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TRANSLATION OF DE 100 36 713 A I 



GRAFTED POLYMER AND ITS PRODUCTION PROCESS AND USE 



BACKGROUND OF THE INVENTION 

A. TECHNICAL PlFAn 

The present invention relates to a novel grafted polymer which is favorable as a scale 
inhibitor or detergent additive. 

B. BACKGROUND ART 

It is generally considered that a scale inhibitor inhibits the formation of scale such as 
calcium carbonate in water by adsorbing and dispersing crystal nuclei of the scale 
(threshold effects). However, for sufficiently exhibiting such effects in water, it is 
important that the scale inhibitor has good hydrophilicity along with the adsorbency and 
the dispersibility. 

On the other hand, in recent years, as laundry detergents become more and more 
compact, they generally contain not only surfactants, but also synthetic polymers such as 
acrylic acid polymers and acrylic acid/maleic acid copolymers as detergent additives. 
However, in the present circumstances, such conventional synthetic polymers cannot 
inhibit the migration of dyes from dyed cloth to other cloth which occurs in the processes 
of washing and rinsing. 

In uses for such as scale inhibitors and detergent additives, conventionally, polymers 
obtained by polymerizing unsaturated carboxylic monomers such as acrylic acid or 
copolymers of these monomers with other monomers are widely used because of their 
properties such as chelatability and dispersibility. In addition, grafted polymers obtained 
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by graft-polymerizing unsaturated carboxylic monomers (e.g. acrylic acid), vinyl acetate, or 

(meth)acrylate esters onto polyether compounds are used because of their properties such 

as dispersibility and solubility. 

In addition, attempts are also made to graft-polymerize N-vinylpyrroUdone to ftirther 
improve the above grafted polymers. For example, in JP-A-260995/1988 there is reported 

a grafted polymer as a graying inhibitor for laundry obtained by graft-polymerizing, in a 
specific ratio, (b) N-vinylpyrrolidone and (c) at least one vinyl ester, as derived from a 
saturated monocarboxylic add with 1-6 carbon atoms, and/or a mediyl or ediyl ester of 
acrylic or methacryUc acid onto (a) a poly(alkylene oxide) based on ethylene oxide, 
propylene oxide, or butylene oxide. However, this grafted polymer merely exhibits low 
hydrophilicity, because the ratio of the poly(alkylene oxide) (a) (which is the base of 
grafting to the graft components (b) and (c) is low, and because only up to 15 mol % of 
the whole ester (c) is hydrolyzed. 

SUMMARY OF THE INVENTION 

A. OBIECT OF THK INVENTION 

An object of the present invention is to provide: a novel grafted polymer which has 
good hydrophilicity and is excellent in the adsorbency and the dispersibility; and a scale 
inhibitor and a detergent additive, both of which involve the use of this grafted 
polymer. 

B. DISCLOSURE OF THK INVENTION 

The present inventors diligendy studied to solve die above problems. As a result, 
they completed the present invention by finding that if an dxyethylene chain and a 



pyrrolidone group were allowed to coexist and if the ratio of the oxyethylene chain which 
was the base of grafting was set at not smaller than a certain quantity, then good 
hydrophilicity could be retained, and the dispersibility and the adsorbency could be 
enhanced. 

That is to say, a grafted polymer, according to the present invention, is a product by 
a process including the step of graft-polymerizing a graft component (B) onto a polyether 
compound (A) in a ratio such that the graft component (B) is in the range of 0.1 --1.2 
weight parts per 1 weight part of the polyether compound (A), wherein the polyether 
compound (A) is a product by a process including the step of polymerizing an alkylene 
oxide component with an ethylene oxide content of at least 50 mol % and has a number- 
average molecular weight of not lower than 200, and wherein the graft component (B) 
includes N-vinylpyrrolidone (bl) as an essential component and might further include a 
monoethylenically unsaturated monomer (b2), wherein the monomer (b2) includes a 
carboxyl-group-containing monoethylenically unsaturated monomer (b2-l) and/or a 
cationic monoethylenically unsaturated monomer (b2-2), with the proviso that the 
monomer (b2-l) may be a monomer having a structure formable into a carboxylic acid (or 
salt) by hydrolysis, wherein when the monomer (b2-l) includes the monomer having the 
stmcture formable into a carboxylic acid (or salt) by hydrolysis, not less than 50 mol % of 
all stmctural units as derived from the monomer (b2-l) have a carboxyl group, inclusive 
of a carboxyl group formable by the hydrolysis of the monomer having the above 
stmcture, with the proviso diat when the carboxylic salt is formed by the hydrolysis, this 
carboxylic salt is also taken as the carboxyl group. 



A production process for a grafted polymer, according to the present invention, 
comprises the steps of: polymerizing an alkylene oxide component with an ethylene oxide 
content of at least 50 mol % to obtain a polyether compound (A) having a number-average 
molecular weight of not lower than 200; and graft-polymerizing a graft component (B) 
onto the resultant polyether compound (A) in a ratio such that the graft component (B) 
is in the range of 0.1 ~ 1.2 weight parts per 1 weight part of the polyether compound (A), 
wherein the graft component (B) includes N-vinylpyrrolidone (bl) as an essential 
component and might further include a monoethylenically unsaturated monomer (b2), 
wherein the monomer (b2) includes a carboxyl-group-containing monoethylenically 
unsaturated monomer (b2-l) and/ or a cationic monoethylenically unsaturated monomer 
(b2-2), with the proviso that the monomer (b2-l) may be a monomer having a stracture 
formable into a carboxylic acid (or salt) by hydrolysis, 

and this production process further comprises the step of hydrolyzing the resultant 
grafted polymer when the monomer (b2-l) includes the monomer having the structure 
formable into a carboxylic acid (or salt) by hydrolysis, wherein the hydrolyzing step is 
carried out such that not less than 50 mol % of all stmctural units as derived from the 
monomer (b2-l) can have a carboxyl group, inclusive of a carboxyl group formable by the 
hydrolysis of the monomer having the above structure, with the proviso that when the 
carboxylic salt is formed by the hydrolysis, this carboxylic salt is also taken as the carboxyl 
group. 

A scale inhibitor, according to the present invention, comprises the above grafted 
polymer according to the present invention as an essential component. 



A detergent additive, according to the present invention, comprises the above grafted 
polymer according to the present invention as an essential component. 

These and other objects and the advantages of the present invention will be more 
fully apparent from the following detailed disclosure. 

DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION 

The grafted polymer, according to the present invention, is a product by a process 
including the step of graft-polymerizing a graft component (B) onto a polyether compound 
(A), wherein the polyether compound (A) is a product by a process including the step of 
polymerizing an alkylene oxide component including ethylene oxide. 

In the present invention, it is important that the graft polymerization is carried out 
in a ratio such that the graft component (B) is in the range of 0.1 ---1.2 weight parts per 1 
weight part of the polyether compound (A). In the case where the ratio of the graft 
component (B) is smaller than 0.1 weight parts per 1 weight part of the polyether 
compound (A), the amount of N-vinylpyrrolidone (bl) which is included as an essential 
component in the graft component (B) is too small, therefore adsorption effects by the 
pyrrolidone group cannot sufficiendy be exhibited. On the other hand, in the case where 
the ratio of the graft component (B) is larger than 1.2 weight parts per 1 weight part of the 
polyether compound (A), the ratio of the polyether compound (A) is so small that the 
dispersibility or hydrophilicity of the oxyethylene chain cannot sufficiendy be exhibited, 
and further, the number of the graft sites is so small that the graft polymerization reaction 
itself is difficult to fun. Incidentally, when the below-mentioned graft component (B) 
further includes a monoethylenically unsaturated monomer (b2) besides the N- 



vinylpyrrolidone (bl), the total of the weight parts of the N-vinylpyrrolidone (bl) and the 
weight parts of the monoethylenically unsaturated monomer (b2) is taken as the weight 
parts of the graft component (B). 

The polyether compound (A), as used in the present invention, is a product by a 
process including the step of polymeriaing an alkylene oxide component which includes 
ethylene oxide as an essential component and, if necessary, further includes another 
alkylene oxide, but the above alkylene oxide component must have an ethylene oxide 
content of at least 50 mol %, preferably at least 70 mol %. In the case where the ethylene 
oxide content is lower than 50 mol %, the hydrophilicity of the resultant grafted polymer 
is so low that the dispersibility cannot sufficiendy be exhibited. 

The above other alkylene oxide, which is further included in the alkylene oxide 
component if necessary, is not especially limited if it is an ether copolymerizable with 
ethylene oxide. Specific examples thereof include propylene oxide, styrene oxide, 
epichlorohydrin, allyl glycidyl ether, and phenyl glycidyl ether. These alkylene oxides may 
be used either alone respectively or in combinations with each other. 

The polyether compound (A), as used in the present invention, must have a number- 
average molecular weight of not lower than 200. The upper limit of the number-average 
molecular weight of the polyether compound (A) is not especially limited, but is preferably 
100,000. In the case where the number-average molecular weight of the polyether 
compound (A) is lower than 200, the molecular weight of the resultant grafted polymer 
might be so low that the dispersibility might not sufficiendy be exhibited. On the other 
hand, in the case where the number-average molecular weight of the polyether compound 
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(A) is higher than 100,000, there are disadvantages in that the viscosity tends to be so high 
that the polyether compound (A) is difficult to handle when the graft polymerization is 
carried out. 

The N-vinylpyrrolidone (bl) is indispensable to the graft component (B) as used in 
the present invention. If the pyrrolidone group is allowed to exist in the grafted polymer, 
then excellent dispersibility and adsorbency can be given. For example, when the resultant 
grafted polymer is used for a scale inhibitor, the occurrence of scale can effectively be 
inhibited and, when the resultant grafted polymer is used for a detergent additive, dyes as 
eluted from fibers into water can be adsorbed and dispersed to inhibit the dyes from 
migrating to other fibers. . 

The graft component (B), as used in the present invention, may further include the 
monoethylenically unsaturated monomer (b2) besides the N-vinylpyrrolidone (bl), because 
more excellent dispersibility can be given by allowing the monoethylenically unsaturated 
monomer (b2) to exist in the grafted polymer. Specifically, the monoethylenically 
unsaturated monomer (b2) includes a carboxyl-group-containing monoethylenically 
unsaturated monomer (b2-l) and/or a cationic monoethylenically unsaturated monomer 
(b2-2), with the proviso that the monomer (b2-l) may be a monomer having a structure 
formable into a carboxylic acid (or salt) by hydrolysis. These monoethylenically 
unsaturated monomers (b2) may be used either alone respectively or in combinations with 
each other. 

When the graft component (B) further includes the monoethylenically unsaturated 
monomer (b2), the weight ratio between the N-vinylpyrrolidone (bl) and the 



monoethylenically unsaturated monomer (b2) is such that the monoethylenically 
unsaturated monomer (b2) is preferably in the range of 0-5 weight parts, more preferably 
in the range of 0-3 weight parts, per 1 weight part of the N-vinylpyrrolidone (bl). In the 
case where the ratio of die monoethylenically unsaturated monomer (b2) is higher than this 
range, diere are disadvantages in diat the content of N-vinylpyrrolidone (bl) is so low that 
the adsorption effects by the pyrrolidone group cannot sufficientiy be exhibited. 

Specific examples of the above carboxyl-group-containing monoethylenically 
unsaturated monomer (b2-l) include acryUc acid, methyl acrylate, ethyl acrylate, butyl 
acrylate, methacrylic acid, methyl methacrylate, ethyl methacrylate, butyl methacrylate, 
maleic acid, dimediyl maleate, diethyl maleate, dibutyl maleate, maleic anhydride, fumaric 
acid, dimethyl fumarate, diediyl fiamarate, and dibutyl fumarate. Among them, particularly, 
acrylic acid, esters thereof, maleic acid, and maleic anhydride are preferable. These may be 
used either alone respectively or in combinations with each other. 

When die above carboxyl-group-containing monoethylenically unsaturated monomer 
(b2-l) includes the monomer having die stmcture formable into a carboxylic acid (or salt) 
by hydrolysis, not less than 50 mol % of all stmctural units as derived from the monomer 
(b2-l) need to have a carboxyl group, inclusive of a carboxyl group formable by the 
hydrolysis of the monomer having the above structure, with the proviso that, as to the 
carboxyl group formable by the hydrolysis of the monomer having the above structure, the 
carboxylic salt as formed by this hydrolysis is also taken as the carboxyl group. Preferably 
not less dian 60 mol % of all structural units as derived from.the monomer (b2-l), more 
preferably all these stmctural units, have a carboxyl group. If not less than 50 mol % of 
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all structural units as derived from the carboxyl-group-containing monoethylenically 
unsaturated monomer (b2-l) are allowed to have a carboxyl group, then it is possible to 
make the resultant grafted polymer retain excellent hydrophilicity. When a monomer (x) 
having a carboxyl group and the monomer (y) having the structure formable into a 
carboxylic acid (or salt) by hydrolysis (e.g. esters) are joindy used as the carboxyl-group- 
containing monoethylenically unsaturated monomer (b2- 1), for example, if the ratio of the 
monomer (x) having a carboxyl group is not lower than 50 mol % of the above monomer 
(b2-l), then the hydrolysis of the monomer (y) (e.g. esters) does not need to be carried 
out. 

The conversion into the carboxylic acid (or salt) by the above hydrolysis, for example, 
may be carried out by alkali hydrolysis in water. Specifically, water is added to the polymer 
(resultant from the below-mentioned graft polymerization) to form an aqueous solution 
or slurry, and diereto an alkali is added and, if necessary, the resultant mixture is heated. 
The alkali is not especially limited, but sodium hydroxide is preferable. Incidentally, an 
alcohol as formed by the hydrolysis may be left as it is, but the alcohol may be removed 
by heating or vacuuming. In addition, the carboxylic acid (or salt) as converted by the 
hydrolysis may be either in the form of a carboxylic acid or a salt of the carboxylic acid. 

The cationic monoethylenically unsaturated monomer (b2-2) is not especially limited, 
but specific examples thereof include N-vinyhmidazole, 2-vinylpyridine, and 4- 
vinylpyridine. In addition, the cationic monoethylenically unsaturated monomer (b2-2) 
may be a product by a process including the step of quatemizing the amino group of these 
compounds with conventional quatemizing agents such as methyl chloride, dimethyl 



sulfate, diethyl sulfate, and benzyl chloride. In addition, the quatemization may be carried 

out after the polymerization. 

In die production process for a grafted polymer, according to the present invention, 

first, die alkylene oxide component including ethylene oxide is polymerized to obtain the 

polyether compound (A), and then the aforementioned graft component (B) is graft- 
'polymerized onto the resultant polyether compound (A) in the presence of a 

polymerization initiator. 

The above polyether compound (A) is, for example, obtained by a process including 
the step of polymerizing the above alkylene oxide component including ethylene oxide as 
an essential component by conventional methods in the presence of a reactive compound 
which is to be a polymerization-initiating site. 

The above reactive compound, as used to obtain the polyether compound (A), is not 
especially limited if it is a compound to be a site for initiating the polymerization of the 
cyclic ether. Specific examples thereof include water, alcohols, hydrogen halides, ammonia, 
amines, hydroxylamines, and carboxylic acids. Among them, particularly, water, alcohols, 
and amines are preferable. More specifically, examples of the alcohols include: primary 
aliphatic alcohols with 1-22 carbon atoms, such as medianol, ethanol, n-propanol, and n- 
butanol; aromatic alcohols such as phenol, isopropylphenol, octylphenol, tert-butylphenol, 
nonylphenol, and naphdiol; secondary alcohols widi 3-18 carbon atoms, such as isopropyl 
alcohol and alcohols obtained by a process including the step of oxidizing n-paraffins; 
tertiary alcohols such as tert-butanol; diols such as ethylene glycol, diethylene glycol, 
propanediol, butanediol, and propylene glycol; triols such as glycerol and 
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trimethylolpropane; and polyols such as sorbitol. In addition, examples of the amines 
include ediylenediamine and polyethylenimine. These exemplified compounds, which are 
used as the reactive compound, may be used either alone respectively or in combinations 
with each other. 

The polymerization method to obtain the polyether compound (A) is not especially 
limited, but may fitly be selected from among the following: 1) anionic polymerization 
involving the use of basic catalysts such as strong alkalis (e.g. hydroxides and alcoholates 
of alkaline metals) and alkylamines; 2) cationic polymerization involving the use of catalysts 
such as metal halides, semi-metal halides, mineral acids, and acetic acid; and 3) coordination 
polymerization involving the use of combinations of alkoxides of metals (e.g. aluminum, 
iron, zinc), alkaline earth compounds, and Lewis acids. 

The polyether compound (A), as used in the present invention, may be either a 
polyether as directly obtained by a process including the step of polymerizing the 
aforementioned alkylene oxide component by the aforementioned polymerization method, 
or a derivative from this polyether. Examples of such a derivative include crosslinked 
products obtained by a process including the step of allowing the polyether to react with 
a crosslinking agent having a plurality of groups, such as carboxyl group, isocyanate group, 
amino group, and halogen group. 

The polymerization initiator, as used in the graft polymerization step, is not especially 
limited, but organic peroxides are preferable. Specific examples of the organic peroxide 
include: ketone peroxides such as methyl ethyl ketone peroxide, cyclohexanone peroxide, 
3,3,5-trimethylcyclohexanone peroxide, methylcyclohexanone peroxide, methylacetoacetate 
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peroxide, and acetylacetone peroxide; hydroperoxides such as tert-butyl hydroperoxide, 
cumene hydroperoxide, diisopropylbenzene hydroperoxide, 2,5-dimethylhexane-2,5- 
dihydroperoxide, 1,1,3,3-tetramethylbutyl hydroperoxide, and 2-(4- 
mediylcyclohexyl)propane hydroperoxide; dialkyl peroxides such as di-tert-butyl peroxide, 
5 tert-butyl cumyl peroxide, dicumyl peroxide, a,a*-bis(tert-butylperoxy)-p- 
diisopropylben2ene,a,a'-bis(tert-butylperoxy)-p-isopropylhexyne, 2,5-dimethyl'2,5-di(tert- 
butylperoxy)hexane, and 2,5-dimethyl-2,5-di(tert-butylperoxy)hexyne-3; peroxyesters such 
as tert-butyl peroxyacetate, tert-butyl peroxylaurate, tert-butyl peroxybenzoate, di-tert-butyi 
peroxyisophthalate, 2,5-dimethyl-2,5-di(ben2oylperoxy)hexane, tert-butyl peroxyisopropyl 

10 carbonate, tert-butyl peroxyisobutyrate, tert-butyl peroxypivalate, tert-butyl 
peroxyneodecanoate, cumyl peroxyneodecanoate, tert-butyl peroxy-2-ethylhexanoate, tert- 
butyl peroxy-3,5,5-trimethylcyclohexanoate, tert-butyl peroxybenzoate, tert-butyl 
peroxymaleate, cumyl peroxyoctoate, tert-hexyl peroxypivalate, tert-hexyl 
peroxyneohexanoate, and cumyl peroxyneohexanoate; peroxyketals such as n-butyl-4,4- 

1 5 bis (tert-butylperoxy) valerate, 2,2-bis(tert-butylperoxy)butane, l,l-bis(tert-butylperoxy)- 
3,3,5-trimethylcyclohexane, l,l-bis(tert-butylperoxy)cyclohexane, and 2,2-bis(tert- 
butylperoxy)octane; diacyl peroxides such as acetyl peroxide, isobutyryl peroxide, octanoyl 
peroxide, decanoyl peroxide, lauroyl peroxide, 3,3,5-trimethylcyclohexanoyl peroxide, 
succinic acid peroxide, benzoyl peroxide, 2,4-dichlorobenzoyl peroxide, and m-toluyl 

20 peroxide; peroxydicarbonates such as di-isopropyl peroxydicarbonate, di-2-ethylhexyl 
peroxydicarbonate, di-n-propyl peroxydicarbonate, bis-(4-tert-butylcyclohexyl) 
peroxydicarbonate, dimyristyl peroxydicarbonate, dimethoxyisopropyl peroxydicarbonate, 
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di(3-methyl-3-methoxybutyl) p.eroxydicarbonate, and diallyl peroxydicarbonate; and other 
organic peroxides such as acetylcyclohexylsulfonyl peroxide and tert-butyl peroxyallyl 
carbonate. These exemplified compounds, which are used as the polymerization initiator, 
may be used either alone respectively or in combinations with each other. 

The amount of the above polymerization initiator used is not especially limited, but 
is preferably in the range of 0.1 ---SO weight %, more preferably 0.5--' 20 weight %, of the 
graft component (B). In the case where the amount of the polymerization initiator is 
smaller dian 0.1 weight %, the ratio of grafting onto the polyether compound (A) tends to 
be low. On the other hand, in the case where the amount of the polymerization initiator 
is larger than 30 weight %, for example, there are economical disadvantages in that when 
the above-exemplified organic peroxide is used as the polymerization initiator, this organic 
peroxide is expensive. 

The method for adding the above polymerization initiator is not especially limited. 
For example, the polymerization initiator may beforehand be added to the polyether 
compound (A) and/ or each graft component (B) before the graft polymerization step, or 
may be added not beforehand, but simultaneously with the addition of each graft 
component (B) in the graft polymerization step. Preferable is the latter method, namely, 
the method in which the polymerization initiator may be added simultaneously with the 
addition of each graft component (B) in the graft polymerization step. 

The solvent which is usable in the graft polymerization step is not especially limited, 
but a preferable one is such that the constant of chain transfer of the raw monomer to the 
solvent is as small as possible. Specific examples of such a solvent include: alcohols such 
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as isobutyl alcohol, n-butyl alcohol, tert-butyl alcohol, ethylene glycol, diethylene glycol, 
triethylene glycol, propylene glycol, ethylene glycol monoalkyl ethers, and propylene glycol 
monoalkyl ethers; diethers such as ethylene glycol dialkyl ethers and propylene glycol dialkyl 
ethers; and acetic compounds such as ethyl acetate, propyl acetate, butyl acetate, acetic acid 
esters of ethylene glycol monoalkyl ethers, and acetic acid esters of propylene glycol 
monoalkyl ethers. These exemplified compounds may be used either alone respectively or 
in combinations with each other. Examples of the alkyl group in the alcohols and the 
diethers among the above-exemplified compounds include methyl, ethyl, propyl, and 
butyl. 

The amount of the solvent which is usable in the graft polymerization step is not 
especially limited, but is preferably not larger than 20 weight % of the whole reaction 
system, and it is more preferable to use substantially no solvent. In the case where the 
amount of the solvent is larger than 20 weight % of the whole reaction system, there are 
disadvantages in that the graft ratio of each graft component (B) might be low. 

The reaction temperature in the graft polymerization step is not especially limited, 
but is preferably not lower than 80 °C, more preferably in the range of 90-- 160 ""C. In the 
case where the reaction temperature is lower than 80 ''C, the graft polymerization is so 
difficult to run that the ratio of grafting onto the polyether compound (A) tends to be low. 
On the other hand, in the case where the reaction temperature is higher than 160 °C, there 
are disadvantages in that die polyether compound (A) and the resultant grafted polymer 
might pyrolyze. 

The grafted polymer according to the present invention has good hydrophilicity and 
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is excellent in the adsorbency and the dispersibility, therefore this grafted polymer is, for 
example, favorably usable for the following: scale inhibitors; detergent additives; additives 
agents in textile dyeing process; thickeners, dispersing agents, binders, and moisturizing 
agents for cosmetics and toiletries; coating agents and binders for paper; dispersants for 
pigments; and adhesives. 

The scale inhibitor according to the present invention comprises the aforementioned 
grafted polymer according to the present invention as an essential component. This scale 
inhibitor, according to the present invention, can effectively inhibit the occurrence of scale, 
because the pyrrolidone group and the oxyethylene chain in the grafted polymer strongly 
disperses inorganic particles which are sparingly soluble in water, such as calcium 
carbonate. 

The scale inhibitor according to die present invention exhibits an absorbance of 
usually not lower than 0.25, preferably not lower than 0.3, more preferably not lower than 
0.4, most preferably not lower than 0.5, as measured by the below-mentioned scale 
dispersibility test. In the scale dispersibility test, the larger numerical value of this 
absorbance means the lower turbidity and the more excellent scale dispersibility. 
(Scale dispersibility test): An amount of 1 g of talc widi a stmcture of Mg3Si40io(OH)2 
is placed into a colorimetric tube (inner diameter: 2.5 cm, capacity: 100 ml) with a cock, 
and thereto 100 ml of aqueous solution is added wherein the aqueous solution is prepared 
such that the concentration of the grafted polymer can be 50 ppm (herein, "ppm" is by 
weight), and diat the concentration of Ca can be 200 ppm (in temis of C2lCO^, added as 
CaCy. Then, the colorimetric tube is shaken up and down 100 times respectively and then 
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allowed to stand stationary for 3 hours. Then, 1 ml of the resultant test liquid is sampled 
with a whole pipet from a portion as located at a height of 15 cm above the bottom of the 
colorimetric tube to measure the absorbance of the test liquid with a spectrophotometer 
under conditions of wavelength = 380 nm, cell size = 10 x 10 mm. 

The scale inhibitor according to the present invention may further comprise 
components other than the aforementioned grafted polymer. Specific examples of the 
above odier components include: phosphoric compounds such as polymerized phosphate 
salts, phosphonate salts, and phosphonocarboxylic acids; salts of metals such as zinc; and 
fungicides such as chlorine, hypochlorite salts, and hydrazine. These exemplified 
components may be used either alone respectively or in combinations with each other. In 
addition, the mixing ratios of these components are not especially limited, but may fitly be 
set respectively. In other words, it is enough for the scale inhibitor according to the 
present invention to comprise at least the aforementioned grafted polymer. The content 
of the grafted polymer in the scale inhibitor is not especially limited, but is preferably in the 
range of 0.1-100 weight %, more preferably 1-100 weight %. 

The scale inhibitor according to the present invention can exhibit effects of inhibiting 
and removing scales such as magnesium silicate, calcium carbonate, calcium phosphate, 
zinc hydroxide, zinc phosphate, barium sulfate, calcium sulfate, magnesium hydroxide, 
silica, and iron, and exhibits the dispersibility particularly upon silica scale. 

The scale inhibitor according to the present invention may be added intacdy to water 
systems such as cooling water systems, boiler water systems, steel production process water 
systems, seawater desalination plants, oil feeds, and pulp digestors and black liquor 
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evaporators in the paper production process. In addition, when the scale inhibitor 
according to the present invention flirther comprises components other than the grafted 
polymer according to die present invention, die grafted polymer and each of die other 
components can be added separately from each other. 

When die scale inhibitor according to die present invention is added to die water 
system, die amount of the scale inhibitor may be such diat the concentration of the 
aforementioned grafted polymer (which die scale inhibitor comprises) in die water system 
used can fall into die range of usually 0.1-100 ppm, preferably 0.5-50 ppm. 

The scale inhibitor according to die present invention can be used joindy widi 
conventional scale inhibitors, of which die examples include: acrylic acid polymers; maleic 
acid polymers; copolymers of such as acrylic acid widi monoethylenically unsaturated 
sulfonic compounds such as 2-hydroxy-3-aUyloxypropanesulfonic acid and 2-acrylaniido-2- 
mediylpropanesulfonic acid; and copolymers of such as acryUc acid widi monoediylenically 
unsaturated compounds having a hydroxyl group such as 2-hydroxyediyl mediacrylate. 

The detergent additive, according to die present invention, comprises the 
aforementioned grafted polymer according to the present invention as an essential 
component. The oxyediylene chain and die pyrrolidone group in the grafted polymer 
adsorbs and disperses dyes as eluted from fibers into water by washing, therefore the 
detergent additive according to die present invention can effectively inhibit die dyes from 
migrating to odier fibers. A preferred embodiment of die detergent additive according 
to the present invention is specifically a dye migration inhibitor. 

The detergent additive according to die present invention exhibits a dye migration 
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inhibition ratio of usually not lower than 25 %, preferably not lower than 30 %, more 
preferably not lower than 40 %, as measured by the below-mentioned method. The 
detergent additive according to the present invention can keep the dye migration inhibition 
ratio of not lower than 25 % and therefore can surely inhibit the dye migration. 
(Dye migration inhibition ratio): First, a detergent composition, comprising sodium 
dodecyl sulfate 20 weight %, polyoxyethylene lauryl ether 15 weight %, sodium 
polyoxyethylene lauryl sulfate 8 weight %, ethanol 7 weight %, and water 50 weight %, is 
prepared. Next, 500 ml of washing liquid, containing the above detergent composition 0.1 
weight % (surfactant concentration: 430 ppm), Evans Blue (produced by Wako Pure 
Chemical Industries, Ltd.) 0.4 ppm as a dye, and the grafted polymer 10 ppm, is prepared 
in a 500-ml beaker with water of the hardness 3"" DH containing calcium/magnesium = 
3/ 1 (mol). Then, two pieces of cotton cloth 5 cm square (original cloth) are prepared and 
then immersed into the above washing liquid to wash the cotton cloth by stirring with a 
magnetic stirrer for 15 minutes. Next, the washing liquid is replaced with the same water 
as the above to rinse the washed cotton cloth therewith by stirring with a magnetic stirrer 
for 15 minutes in the same way as the above. The rinsed cotton cloth is dried and then 
taken as test cloth. On the other hand, a washing liquid is prepared in the same way as the 
above except that the grafted polymer is not added thereto, and two pieces of cotton cloth 
are washed with this washing liquid, and then rinsed, and then dried in the same way as the 
above, and the resultant cotton cloth is taken as blank cloth. Then, the reflectivities of two 
pieces each of the test cloth, the original cloth, and the blank cloth are measured with a 
colorimetric color difference meter to take the average of the two pieces respectively as a 
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Y value and to calculate the dye migration inhibition ratio from the resultant Y values in 
accordance with the following equation: 
Dye migration inhibition ratio (%) 

(Y value of test cloth - Y value of blank cloth)/(Y value of original cloth - Y value 
of blank cloth) X 100 

The detergent additive according to die present invention is added to such as 
powdery or liquid detergents and softening agents for home use and washing agents and 
fiber-treating agents for industrial use to exhibit die dye migration inhibition effects. The 
amount of die detergent additive, as added in diis case, is not especiaUy limited, but may 
be in die range of 0.05-20 weight %, preferably 0.1-10 weight %, of such as powdery or 
liquid detergents and softening agents for home use and washing agents and fiber-treating 
agents for industrial use. Especially, in die case where die detergent additive is added to 
die detergent, die amount of die detergent additive may be such diat die grafted polymer 
can be in die range of 0.1-5 weight % of die surfactant. In addition, die composition or 
form of die detergent to which die detergent additive according to the present invention 
is added is not especially limited. For example, as to die composition of the detergent, the 
detergent additive according to die present invention is applicable to detergents comprising 
anionic surfactants, nonionic surfactants, or mixtures diereof, and fiirdier, the form of the 
detergent may be either powdery or liquid. 

In addition, such as powdery or liquid detergents and softening agents for home use 
and washing agents and fiber-treating agents for industrial use, to which die detergent 
additive according to die present invention is added, may contain such as acrylic acid 
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polymers or acryUc acid/ maleic acid copolymers, which are conventibnaUy widely used as 
detergent additives. 

(Effects and Advantages of the Invention): 

The present invention can provide a novel grafted polymer which has good 
hydrophilicity and is excellent in the adsorbency and the dispersibility. 

Furdiermore, die present invention can provide: a scale inhibitor which exhibits 
exceUent dispersibiUty; and a detergent additive which exhibits excellent dye migration 
inhibitability. 

DETAILED DESCRIPTION OF THE PREFERRED EMBODIMENTS 

Hereinafter, the present invention is more specifically illustrated by the following 
examples of some preferred embodiments in comparison widi comparative examples not 
according to the invention. However, the invention is not limited to the below-mentioned 
examples. 

r 

The grafted polymers, the comparative grafted polymers, and the comparative 
polymers, which were obtained in the below-mentioned examples and comparative 
examples, were subjected to the scale dispersibility test (when used as the scale inhibitor) 
and the evaluation of the dye migration inhibition ratio (when used as the detergent 
additive) by the following methods. 

(Scale dispersibility test): ■ 

The dispersibiUty of talc with a structure of Mg3Si40,o(OH)2, which is a typical 
composition of silica scale in cooling water systems, was evaluated in die foUowing way: 

An amount of 1 g of the above talc (produced by Wako Pure Chemical Industries, 
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Ltd.) was placed into a colorimetric tube (inner diameter: 2.5 cm, capacity: 100 ml) with a 
cock, and thereto 100 ml of aqueous solution was added wherein the aqueous solution was 
prepared such that the concentration of the grafted polymer could be 50 ppm, and that the 
concentration of Ca could be 200 ppm (in terms of CaCOj, added as CaCl2). Then, the 
colorimetric tube was shaken up and down 100 times respectively and then allowed to 
stand stationary for 3 hours. Then, 1 ml of the resultant test liquid was sampled with a 
whole pipet from a portion as located at a height of 15 cm above the bottom of the 
colorimetric tube. The turbidity of this test liquid was evaluated by measuring the 
absorbance of the test liquid with a spectrophotometer (UV-1200, produced by Shimadzu 
Corporation) under conditions of wavelength = 380 nm, cell size = 10 x 10 mm. The 
larger numerical value of this absorbance means the more excellent scale dispersibility. 
(Dye migration inhibition ratio): 

First, a detergent composition, comprising sodium dodecyl sulfate 20 weight %, 
polyoxyethylene lauryl ether 15 weight %, sodium polyoxyethylene lauryl sulfate 8 weight 
%, ethanol 7 weight %, and water 50 weight %, was prepared. 

Next, 500 ml of washing liquid, containing the above detergent composition 0.1 
weight % (surfactant concentration: 430 ppm), Evans Blue (produced by Wako Pure 
Chemical Industries, Ltd.) 0.4 ppm as a dye, and the grafted polymer 10 ppm, was prepared 
in a 500-ml beaker with water of the hardness 3*" DH containing calcium/magnesium = 
3/ 1 (mol). Then, two pieces of cotton cloth 5 cm square (original cloth) was prepared and 
then immersed into the above washing liquid to wash the cotton cloth by stirring with a 
magnetic stirrer for 1 5 minutes. Next, the washing liquid was replaced with the same water 
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as the above to rinse the washed cotton cloth therewith by stirring with a magnetic stirrer 
for 15 minutes in the same way as the above. The rinsed cotton cloth was dried and then 
taken as test cloth. On the other hand, a washing liquid was prepared in the same way as 
the above except that the grafted polymer was not added thereto, and two pieces of cotton 
cloth was washed with this washing Uquid, and then rinsed, and then dried in the same way 
as the above, and the resultant cotton cloth was taken as blank cloth. Then, the 
reflectivities of two pieces each of the test cloth, the original cloth, and the blank cloth 
were measured widi a colorimetric color difference meter (ND-IOOIDP model, produced 
by Nippon Denshoku Kogyo Co., Ltd.) to take the average of the two pieces respectively 
as a Y value and to calculate die dye migration inhibition ratio from the resultant Y values 
in accordance with the following equation: 
Dye migration inhibition ratio (%) 

(Y value of test clodi - Y value of blank cloth) / (Y value of original cloth - Y value 
of blank cloth) x 100 
(EXAMPLE 1): 

An amount of 150 weight parts of polyethylene glycol having a number-average 
molecular weight of 10,000 was charged into a glass reactor witii a thermometer, a stirrer, 
a nitirogen-introdudng tube, and a reflux condenser, and then melted by heating under a 
nitrogen gas stream, and then furdier heated to 149 under stirring. Next, while the 
temperature was maintained in the range of 149-150 °C, 50 weight parts of N- 
vinylpyrrolidone and 2.5 weight parts of di-tert-butyl peroxide (trade name: "Perbutyl D", 
produced by NOF CORPORATION) were dropwise added separately from each otiier 
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into the reactor continuously over a period of 1 hour. Thereafter, the stirring was 
continued for another 1 hour to obtain a grafted polymer 1. 

The scale dispersibility test of the resultant grafted polymer 1 was carried out, with 
the result that the absorbance was 0.32. In addition, the dye migration inhibition ratio was 
33. %. 

(EXAMPLE 2): 

An amount of 150 weight parts of polyediylene glycol having a number-average 
molecular weight of 10,000 was melted in the same way as of Example 1, and then fUrther 
heated to 148 °C under stirring. Next, while the temperature was maintained in the range 
of 148-152 °C, 1.9 weight parts of di-tert-butyl peroxide (trade name: "Perbutyl D", 
produced by NOF CORPORATION) and a mixture of 34 weight parts of N- 
vinylpyrroUdone and 3 weight parts of N-vinylimidazole were dropwise added separately 
from each other into the reactor continuously over a period of 45 minutes. Thereafter, the 
stirring was continued for another 30 minutes to obtain a grafted polymer 2. 

The scale dispersibility test of die resultant grafted polymer 2 was carried out, widi 
the result that the absorbance was 0.47. In addition, the dye migration inhibition ratio was 
54 %. 

(EXAMPLE 3): 

An amount of 150 weight parts of polyediylene glycol having a number-average 
molecular weight of 10,000 was melted in the same way as of Example 1, and then fiirther 
heated to 140 °C under stirring. Next, while die temperature was maintained in the range 
of 140-141 "C, 2.5 weight parts of di-tert-butyl peroxide (trade name: "Perbutyl D", 
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produced by NOF CORPORATION) and a mixture of 30 weight parts of N- 
vinylpyrrolidone and 20 weight parts of n-butyl acrylate were dropwise added separately 
from each other into the reactor continuously over a period of 1 hour. Thereafter, the 
stirring was continued for another 1 hour. Then, 200 weight parts of water was added into 
the reactor to form an aqueous solution, to which 11.8 weight parts of 48 weight % 
aqueous sodium hydroxide solution was added to carry out hydrolysis. Next, the reflux 
condenser was taken off, and then the resultant aqueous solution was heated at 100 °C to 
remove n-butanol resultant from the hydrolysis, thus obtaining a grafted polymer 3. From 
the acid value of the resultant grafted polymer 3, it was inferred that this grafted polymer 
3 was such that 90 mol % of all structural units as derived from the n-butyl acrylate were 
in carboxylic acid (or salt) form as a result of the hydrolysis. 

The scale dispersibility test of the resultant grafted polymer 3 was carried out, with 
the result that the absorbance was 0.50. 

(GOMPARATIVE EXAMPLE 1): 

An amount of 150 weight parts of polyethylene glycol having a number-average 
molecular weight of 10,000 was melted in the same way as of Example 1, and then further 
heated to 148 ""C undei: stirring. Next, while the temperature was maintained in the range 
of 148-152 "^C, 10 weightparts of N- vinylpyrrolidone and 0.5 weight parts of di-tert-butyl 
peroxide (trade name: "Perbutyl D", produced by NOF CORPORATION) were dropwise 
added separately from each other into the reactor continuously over a period of 30 
minutes. Thereafter, the stirring was continued for another 30 minutes to obtain a 
comparative grafted polymer 1. 
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The scale dispersibility test of the resultant comparative grafted polymer 1 was carried 
out, with the result that the absorbance was 0.15. In addition, the dye migration inhibition 
ratio was 10%. 

(COMPARATIVE EXAMPLE 2): 

An amount of 50 weight parts of polyethylene glycol having a number-average 
molecular weight of 10,000 was melted in the same way as of Example 1, and then further 
heated to 140 °C under stirring. Next, while the temperature was maintained in the range 
of 140-142 °C, 4 weight parts of di-tert-butyl peroxide (trade name: "Perbutyl D", 
produced by NOP CORPORATION) and a mixture of 25 weight parts of N- 
vinylpyrrolidone and 50 weight parts of n-butyl acrylate were dropwise added separately 
from each other into the reactor continuously over a period of 60 minutes. Thereafter, the 
stirring was continued for another 30 minutes to obtain a comparative grafted polymer 
2. 

The scale dispersibility test of the resultant comparative grafted polymer 2 was carried 
out, with the result that the absorbance was 0.14. In addition, the dye migration inhibition 
ratio was 19 %. 

(COMPARATIVE EXAMPLE 3): 

An amount of 150 weight parts of polyethylene glycol having a number-average 
molecular weight of 10,000 was melted in the same way as of Example 3, and then further 
heated to 140 °C under stirring. Next, while the temperature was niaintained in the range 
of 140-141 ^^C, 2.5 weight parts of di-tert-butyl peroxide (trade name: "Perbutyl D", 
produced by NOF CORPORATION) and a mixture of 30 weight parts of N- 
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vinylpyrrolidone and 20 weight parts of n-butyl acrylate were dropwise added separately 
from each other into the reactor continuously over a period of 60 minutes. Thereafter, die 
stirring was continued for anodier 60 minutes to obtain a comparative grafted polymer 3 
without hydrolysis. 

The scale dispersibiUty test of the resultant comparative grafted polymer 3 was carried 
out, with the result that the absorbance was 0.17. 
(Comparative polymers): 

An acrylic acid/maleic acid copolymer (molar ratio = 7/3) having a number-average 
molecular weight of 60.000 was taken as a comparative polymer, and its scale dispersibility 
test was carried out, with the result that the absorbance was 0.19. In addition, the dye 
migration inhibition ratio was measured, with the result that it was 3 %. 

A poly(acrylic add) having a number-average molecular weight of 5.000 was taken 
as a comparative polymer, and its dye migration inhibition ratio was measured, with the 
resxalt that it was -3 %. 

Various detaUs of die invention may be changed witiiout departing from its spirit not 
its scope. Furthermore, the foregoing description of the preferred embodiments according 
to die present invention is provided for die purpose of iUustration only, and not for die 
purpose of limiting the invention as defined by the appended claims and their 
equivalents. 
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What is claimed is: 



1. A grafted polymer, which is a product by a process including the step of graft- 
polymerizing a graft component (B) onto a polyether compound (A) in a ratio such that 
the graft component (B) is in die range of 0.1-1.2 weight parts per 1 weight part of the 
polyether compound (A), wherein the polyether compound (A) is a product by a process 
mcluding the step of polymerizing an alkylene oxide component with an ethylene oxide 
content of at least 50 mol % and has a number-average molecular weight of not lower than 
200, and wherein the graft component (B) includes N-vinylpyrrolidone (bl) as an essential 
component and might further include a monoethylenically unsaturated monomer (b2), 
wherein the monomer (b2) includes a carboxyl-group-containing monoethylenically 
unsaturated monomer (b2-l) and/or a cationic monoethylenically unsaturated monomer 
(b2-2), with the proviso that the monomer (b2-l) may be a monomer having a structure 
formable into a carboxylic acid (or salt) "by hydrolysis, wherein when the monomer (b2-l) 
mcludes the monomer having the structure formable into a carboxylic acid (or salt) by 
hydrolysis, not less than 50 mol % of all stmctural units as derived from the monomer (b2- 
1) have a carboxyl group, inclusive of a carboxyl group formable by the hydrolysis of the 
monomer having the above structure, with the proviso that when the carboxylic salt is 
formed by the hydrolysis, this carboxylic salt is also taken as the carboxyl group. 

2. A grafted polymer according to claim 1, wherein the weight ratio between the 
N-vinylpyrrolidone (bl) arid the monoethylenically unsaturated monomer (b2) is such that 
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the monoethylenically iinsaturated monomer (b2) is in the range of weight parts per 
1 weight part of the N-vinylpyrrolidone (bl). 

3. A grafted polymer according to claim 1 or 2, wherein the monoethylenically 
unsaturated monomer (b2) is at least one member selected from the group consisting of: 
acrylic acid; methacrylic acid; maleic acid; fumaric acid; esters of these acids; maleic 
anhydride; N-vinylimidazole, and vinylpyridine, 

4. A production process for a grafted polymer, which comprises the steps of: 
polymerizing an alkylene oxide component with an ethylene oxide content of at least 50 
mol % to obtain a polyether compound (A) having a number-average molecular weight of 
not lower than 200; and graft-polymerizing a graft component (B) onto the resultant 
polyether compound (A) in a ratio such that the graft component (B) is in the range of 
0,1-1.2 weight parts per 1 weight part of the polyether compoimd (A), wherein the graft 
component (B) includes N-vinylpyrrolidone (bl) as an essential component and might 
further include a monoethylenically unsaturated monomer (b2), wherein the monomer (b2) 
mcludes a carboxyl-group-containing monoethylenically unsaturated monomer (b2-l) 
and/ or a cationic monoethylenically unsaturated monomer (b2-2), with the proviso that 
the monomer (b2-l) may be a monomer having a stmcture formable into a carboxylic acid 
(or salt) by hydrolysis, 

with the production process further comprising the step of hydrolyzing the resultant 
grafted polymer when the monomer (b2-l) includes the monomer having the stmcture 
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formable into a carboxylic acid (or salt) by hydrolysis, wherein the hydrolyzing step is 
carried out such that not less than 50 mol % of all structural units as derived from the 
monomer (b2-l) can have a carboxyl group, inclusive of a carboxyl group formable by the 
hydrolysis of the monomer having the above structure, with the proviso that when the 
carboxylic salt is formed by the hydrolysis, this carboxylic salt is also taken as the carboxyl 
group. 

5. A production process according to claim 4^ wherein the weight ratio between 
the N-vinylpyrrolidone (bl) and the monoethylenically unsaturated monomer (b2) is such 
that the monoediylenically unsaturated monomer (b2) is in the range of O'-'S weight parts 
per 1 weight part of the N-vinylpyrrolidone (bl). 

6. A scale inhibitor, which comprises the grafted polymer as recited in any one 
of claims 1~3 as an essential component. 

7. A detergent additive, which comprises the grafted polymer as recited in any 
one of claims 1-^3 as an essential component 
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ABSTRACT OF THE DISCLOSURE 

The present invention provides: a novel grafted polymer which has good 
hydrophiKdty and is exceUent in the adsorbency and the dispersibiUty; and a scale inhibitor 
and a detergent additive, both of which involve the use of this grafted polymer. The 
grafted polymer is obtained by a production process comprising the steps of: polymeri2ing 
an alkylene oxide component with an ediylene oxide content of at least 50 mol % to obtain 
a polyether compound (A) having a number-average molecular 'weight of not lower than 
200; and graft-polymerizing a graft con^onent (B) onto die resultant polyether compound 
(A) in a specific ratio, wherein the graft component (B) includes N-vinylpyrroUdone (bl) 
as an essential component and might further include a monoethylenically unsaturated 
monomer (b2), wherein when the monomer (b2) indudes a carboxyl-group-containing 
monoethylenically unsaturated monomer (b2-l) including a monomer having a structure 
formable into a carboxyUc add (or salt) by hydrolysis, the resultant polymer is hydrolyzed 
such that not less than 50 mol % of all stmctural units as derived from the monomer (b2-l) 
can have a carboxyl group. The resultant grafted polymer is used for the scale inhibitor 
and the detergent additive. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(S) Pfropfpolymer, Verfahren zu seiner Herstellung sowie seine Verwendung 
@ Die Erfindung betrifft: ein neues Pfropfpolymer mit gu- 
ter Hydrophllle, das eine ausgezeichnete Absorptionsfa- . 
higkeit und Dispergierbarkeit aufweist; ein.Kesselsteinge- 
genmittel sowie ein Waschmittetadditfv, wobei fiir beide 
dieses Pfropfpolymer verwendet wi'rd. Das Pfopfpolymer 
wird mit einem Herste 1 1 verfahren erhalten, das die Schrit- 
te umfafit; Polymerisation einer Alkylenoxidkomponente 
mit einem Ethylenoxidanteil von mindestens 50 mol'%, 
wobei eine Polyetherverbindung <A) mit einem zahlenge- 
mittelten Molekulargewicht von mindestens 200 erhalten 
wird; Pfropfpolymerinsieren einer Pfropfkomponente (B) . 
auf die Polyetherverbindung (A) in einem bestimmten 
Verhaltnis, wobei die Pfropfkomonente (B) als wesentli- 
chen Bestandteil N-Vinyl pyrrol idon (b1) umfaSt und ge- 
gebenenfalls weiter ein monoethylenisch ungesattigtes 
Monomer (b2) u mfassen kann, wobei in dem Fall, daB das 
Monomer (b2) ein carboxylgruppenhaltiges monoiethyle- 
nisch ungesattigtes Monomer (b2-1) umfaSt, das ein Mo- 
nomer mit einer Struktur umfaSt, die durch Hydrolyse in 
eine Carbonsaure (oder ihr Salz) uberfuhrt werden kann, 
das erhaltene Polymer in der Weise hydrolisiert wird, daS 
zumindest 50 mol-% aller von dem Monomeren (b2-1) ab- 
geleitet n Struktureinheit n ine Carboxylgruppe aufwei- 
sen. Das so erhaltene Pfropfpolymer wird als Kesselstein- 
gegenmittel und als Waschmitt ladditiv v rwend t. 
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Die Erfindung betriffi eine neues Pfropfpolymer, das als 
Kesselsieingegenminel oder als Waschmitteladditiv ver- 
we n del werde n kann. ^ 

Kesselsleingegenmitiel verhindem die Ausbildung von 
Kesselstein, wie Calciumcarbonal, aus Wasser, indem sie 
Kristalikeiiiie des Kesselsteins absorbieren und verteiien 
(Schwelleneffekf). Uni eine solche Wirkung ini Wasser ent- 
fallen zu konnen, ist es wichtig, daB das Kesselsleingegen- lO 
mittel eine guie Hydrophilie aufweisu sowie die Fahigkeit, 
derartige Keinie aufzunehnien und zu verieilen. 

In den lelzten Jahren wurden Waschmittel immer kom- 
pakier, und sie enihallen iiti AUgemeinen nichl nur Tenside, 
sondem auch syniheiische Polymere, wie Acrylsaurepoly- 15 
mere und Acrylsaure/Maleinsaure-Copolymere als Wasch- 
mittel addi live. Gegenwanig konnen solche herkSmmlichen 
synthctischcn Polymcrc die wahrcnd dcs Waschcns und dcs 
Spiilens aufirelende Migralion von Farbstoffen von einem 
Kleidungssiuck auf ein anderes Kleidungsstuck nicht ver- 20 
hindem. 

Als Kesselsleingegenmitiel und Waschmitieladditive 
wurden bisher wegen ihrer Fahigkeit, Chelate ausbilden zu 
konnen sowie wegen ihrer gulen Dispei^gierbarkeil meist 
Polymere, die durch Polymerisation ungesatligter Carbon- 25 
sauremonomere, wie Acrylsaure, erhalten wurden, oder Co- 
poly mere dieser Monomeren mil anderen Monomeren ver- 
wendel. Weiter wurden wegen ihrer gulen Dispergierbarkeii 
und Loslichkeit Pfropfpolymere verwendel, die durch 
Pfropfpolymerisaiion von ungesaiiigien Carbonsauremono- 30 
meren (z. B. Acrylsaure), Vinylaceial oder (Meth)acrylate- 
stem auf Polyeiherverbindungen erhalten wurden. 

Um die oben genannten Pfropfpolymere zu verbessem, 
wurde auch versucht, N-Vinylpyrrolidon zu pfropfpolymeri- 
sieren. So wird in der JP-A-260995/1988 von einem Pfropf- 35 
polymer berichteu das als Mittel zur Vemieidung eines Ver- 
grauens auf der Wasche verwendel wird, und das erhalten 
wurde, indem in bestimmten Verhallnissen (b) N-Vinylpyr- 
rolidon und (c) zumindest ein Vinylester, der aus einer ge- 
saltigten Monocarbonsaure mil 1-6 Kohlensioffaiomen 40 
und/oder einem Metliyl- oder EUiylester von Acrylsaure 
Oder Melhacrylsaure erhalten wurde, auf ein (a) Poly(alky- 
lenoxid) pfropfpolymerisiert wurde, das auf Ethylenoxid, 
Propylenoxid oder Buiylenoxid zurtickgeht. Das Pfropfpo- 
lymer zeigt jedoch nur eine geringe Hydrophilie, weil das 45 
Verhaltnis von Poly(alkylenoxid) (a) (das die Basis des 
Pfropfpolymeren bildei) zu den Pfropfkomponenten (b) und 
(c) gcring ist, und weil nur bis zu 15 mol-% des gesamien 
Esters (c) hydrolisiert werden. 

Aufgabe der Erfindung isi es, ein neues Pfropfpolymer 50 
zur Verfijgung zu stellen, das eine gute Hydrophilie aufweisi 
sowie eine gute Absorptions fahigkeit und Dispergierbar- 
keii; sowie ein Kesselsleingegenmitiel und ein Waschmittel- 
additiv, welche beide die Verwendung dieses Pfropfpolyme- 
ren umfassen. 

Die Erfinder haben ausfUhrliche Uniersuchungen durch- 
gefuhrt, um die Aufgabe zu losen. Als Ergcbnis fanden sie, 
daB eine gute Hydrophilie erhalten bleibt und die Disper- 
gierbarkeii und die Absorplionsfahigkeit verbessen wird. 
wenn eine Oxyeihylenkette und eine P>'rrolidongruppe ne- 60 
beneinander vorliegen und der Anteil der Oxyeihylenkette, 
welche das Ruckgrat des Pfropfpolymeren bildei, nichl ge- 
ringer als eine besiimmle Menge gewahll wird. 

Ein erfindungsgemaBes Pfropfpolymer ist das Produki ei- 
nes Vcrfahrcns, mil dcm Schritt der Pfropfpolymcrisicrung 65 
einer Pfropfkomponenie (B) auf eine Polyetherverbindung 

(A) in einem solchen Verhaltnis, daB die Pfropfkomponenie 

(B) im Bereich von 0,1 bis 1, 2 Gewichlsteile pro 1 Ge- 



wichisieil der Polyetherverbindung (A) liegl, wobei die Po- 
lyetherverbindung (A) nach einem Verfahren erhalten 
wurde, das den Schritt umfaBt, in dem eine Alkylenoxid- 
komponenle mil einem Ethylenoxidanleil von zumindest 
50 mol-% polynierisiert wird, und ein zahlengemittelies 
Molekulatgewicht von mindestens 200 aufweisi, und wobei 
weiier die Pfropfkomponenie (B) als wesratlichen Bestand- 
leil N-Vinylpyrrolidon (bl) umfaBt und gegebenenfalls wei- 
ter ein monoethylenisch ungesattigies Monomer (b2) umfas- 
sen kann, wobei das Monomer (b2) ein carboxylgruppcnhal- 
tiges monoethylenisch ungesaltigles Monomer (b2-l) und/ 
Oder ein kadonisches monoethylenisch ungesaltigles Mono- 
mer (b2-2) umfaBt, wobei das Monomer (b2-l) ein Mono- 
mer sein kann, dessen Struktur durch Hydrolyse in eine Car- 
bons^ure (oder ihr Salz) uberfiihrbar ist, wobei in dem Fall, 
daB das Monomer (b2-l) ein Monomer umfaBt, dessen 
Suoiktur durch Hydrolyse in eine CarbonsSure (oder ihr 
Salz) uberfiihrbar ist, mindestens 50 mol-% allcr vom Mo- 
nomer (b2-l) abgeleiteien Struktureinheiten eine Carboxyl- 
gruppe aufweisen, einschlieBlich solcher Carboxylgruppen, 
die durch Hydrolyse aus dem Monomeren mil der obigen 
Su^iktur erhaltlich sind, wobei wenn durch Hydrolyse ein 
Carbonsauresalz gebildel wird, dieses auch als Carboxyl- 
gruppe gezahlt wird. 

Das Hersiellungsverfahren fur das Pfropfpolymer uiiifaSt 
erfindungsgemaB die folgenden Schritte: Polymerisadon ei- 
ner Alkylenoxidkomponente mil einem Anteil an Ethylen- 
oxid von zumindest 50 mol-% unter Erhall einer Polyether- 
verbindung (A) mil einem zahlengemiltelten Molekulaigc- 
wicht von mindestens 2(X); sowie Pfropf poly merisieren ei- 
ner Pfropfkomponenie (B) auf die Polyetherverbindung (A) 
in einem Anteil, dafi die Pfropfkomponenie (B) einen Anteil 
von 0,1-1,2 Gewichlsteile pro 1 Gewichtsteil der Polyellier- 
verbindung (A) aufweisi, wobei die Pfropfkomponenie (B) 
als wesenilichen Bestandieil N-Vinylpyrrolidon (bl) umfaBt 
und gegebenenfalls weiier ein monoethylenisch ungesatiig- 
les Monomer (b2) umfassen kann, wobei das Monomer (b2) 
ein carboxylgruppenhaltiges, monoethylenisch ungesatdg- 
les Monomer (b2-l) und/oder ein kationisches monoelhylc- 
nisch ungesaltigles Monomer (b2-2) umfassen kann, und 
wobei das Monomer (b2-l) ein Monomer niit einer Struktur 
sein kann, die durch Hydrolyse in eine Carbonsaure (oder 
deren Salz) uberfiihrt werden kann, 

wobei das Hersiellungsverfahren in dem Fall, daB das Mo- 
nomer (b2-l) ein Monomer enthalt, dessen Struktur durch 
Hydrolyse in eine Carbonsaure (oder deren Salz) uberfuhri 
werden kann, weiter den Schritt umfaBt, in dem das erhal- 
tene Pfropfpolymer hydrolisiert wird, wobei der Hydrolyse- 
schritt in der Weise ausgefUhrt wird, daB mindestens 
50 mol-% aller Struktureinheiten, die sich aus dem Mono- 
mer (b2-l) ableilen, eine Carboxylgruppe aufweisen kon- 
nen, einschlieBlich von Carboxylgruppen, die durch Hydro- 
lyse der Monomeren mil der oben genannten Su^ktur erhal- 
ten werden, unter der Bedingung, daB wenn bei der Hydro- 
lyse Carbonsauresalze gebildel werden, auch dieses Carbon- 
sauresalz als Carboxylgruppe gezahlt wird. 

Das erfindungsgemUBe Kesselsleingegenmitiel enthalt er- 
findungsgemaB als wesendichen Bestandieil das oben be- 
schriebene Pfropfpolymer. 

Das erfindungsgemaBe Waschmitteladditiv enthalt erfin- 
dungsgemaB als wesenilichen Bestandieil das oben be- 
schriebene Pfropfpolymer. 

Dieses und andere Aufgaben sowie die Vorteile der Erfin- 
dung werden in der folgenden detaillienen Beschreibung 
gcnaucr criautcrt. 

Das erfindungsgemaBe Pfropfpolymer wird durch ein 
Verfahren erhalten, das den Schritt umfaBu in dem cine 
Pfropfkomponente (B) auf eine Polyetherverbindung (A) 
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pfropfpolynicrisicn wird, wobei die Polyeiherverbindung 
(A) mil etnciti Vcrl'ahrcn crhalien wurde, das den Schritt 
uniruBt. in dcni cine Mihylcnoxid enthaltende Alkylenoxid- 
koniponcnie p»>lytncrisitTt wird. 

l-Cir die vorIici!cndc liriindung isi es wesentlich, daB die 5 
Pfropfpolynicrisuiion bci cinctii solchen Verhallnis ausge- 
fiihn wird, diis die Pfropllvomponcnie (B) einen Ameil ini 
Bcreich von OJ 1.2 CJcwichisicilc pro 1 Gewichtsteil der 
Polyeiherverbindung (A) aufwcisi. Isi der Anieil derPfropf- 
koniponenie (B» ^eringer als 0,1 Gewichisteile pro 1 Ge- lO 
wichisieil <lcr 1\>lyclhcr\'erbindung (A), istdie Menge an N- 
Vinylpyrrolidi>n (hi), die als wesentliche Komponente in 
der PfroptlvCMnpi^ncnie (B) enthalien isu zu gering, weshalb 
die Absorpiionscigcnschaficn der Pynxjlidongruppe nicht 
genugend wirksjni /ur (tcliung gelangen konnen. 1st der 15 
Anicil der Plrv^plkontpimenie (B) dagegen hbher als 1,2 Ge- 
wichisieile pro 1 (ieuiehisieil der Polyeiherverbindung (A), 
is! der Anieil der Polyeiherverbindung (A) zu gcring, so daB 
die Dispergierbarkeii uml liie llydrophilie der Oxyeihylen- 
ketie nichi ^jenugeml /.ur Cicliung gelangu und weiier, die 20 
Anzahl der Siellcn. die liir cin Aufpfropfen zur VerfUgung 
siehen, zu gering. si> iIuB die Plmprpolyinerisation selbst nur 
schwierig durchgeliihn werilen kann. Enihalt die unten be- 
schriebene Prropl'ki>inpi^nen!e (B) femer ein monoethyle- 
nisch unge^yalligle^ Moniimer (b2) neben dein N-Vinylpyr- 25 
rolidon (bl), werden ilic gesaiiiten Gcwichtsteile des N-Vi- 
nylpyrrolidons (bl ) unii iles nionocihylcnisch ungesatligten 
Monomeren (b2) als <lie (icwichtsteilc der Pfropfkonipp- 
nenie (B)gezahii. 

Die Polyeiherverbindung (A), wie sic fur die vorliegende 30 
Erfindung verwcndci wird. wird durch cin Verfahren erhal- 
ten, das den Schritt cincr Polymerisation einer Alkylenoxid- 
komponente unilaBl. die uls wesciit lichen Bestandteil Etliy- 
lenoxid enthalt, sowie gegebenen talis auch ein weiieres Al- 
kylenoxid enthalt. wobei die Alkylcnoxidkoniponete einen 35 
Ethylenoxidgehali von niindcsiens 50 mol-%, vorzugsweise 
inindesiens 70 mol-^< unifaBi. 1st der Ethylenoxidgehali ge- 
ringer als 50 itio1-%, isi die Hydrophilie des Pfropfpolyme- 
ren so gering, daB keine zufricdcnstcllende Dispeigierbar- 
keil erhalten werden kann. 40 

Das oben erwahnic wciicre Alkylenoxid, das gegebenen- 
falls weiter in der Alkylcnoxidkomponente enihalien sein 
kann, unterliegt keincn bcsondcren Beschrankungen, sofem 
sie ein Ether ist, die mil Elhylcnoxid copolymerisierbar isi. 
Bestimmte Beispicic sind Propylehoxid, Styroloxid, Epi- 45 
chlorhydrin. Ally Iglycidylci her, sowie Phenylglycidylelher. 
Diese Alkylenoxide konnen allein oder im Gemisch niitein- 
ander verwendet werden. 

Die Polyeiherverbindung (A), wic sic tur die Erfindung 
verwendet wird, weisi cin zahlcngeiniticlies Molekulaige- 50 
wichi von zuniindesi 200 auf. Die obcre Grenze des zahlen- 
gemittelien Molekulargewichis der Polyeiherverbindung 
(A) unterliegt keinen besonderen Beschrankungen, betragt 
aber vorzugsweise 100.000. Sofem das zahlengemitielte 
Molekulaigewicht der Polyeiherverbindung (A) geringer als 55 
200 ist, kann das Molekulargewichi des erhalienen Pfropf- 
polymeren so gcring sein, daB die Dispergierbarkeil nicht 
ausreichend deutlich zur Geliung gelangL Ist das zahlenge- 
mitielte Molekulargewichi der Polyeiherverbindung (A) an- 
dererseils hoher als 100.000. besleht der Nachteil darin, da6 60 
die Viskosital dazu neigu so stark anzusieigen, da6 die Poly- 
eiherverbindung (A) wahrend der DurchfUhrung derPfropf- 
polymerisaiion schwierig zu handhaben isL 

Das N-Vmylpyrrolidcn (bl) isi fUrdie Pfropfkomponenie 
uncnlbchiiich. Isi in dcm Pfropfpolymcrcn die Pyrrolidon- 65 
gruppe enihalien, wird eine sehr gute Disf>ergierbarkeit und 
ein sehr guies Absorptionsvermogen erreichi. Wird das er- 
haltene Pfropfpolymer als Kesselsteingegenmittel verwen- 



deu kann das Auftreten von Kesselstein wirksam vermieden 
werden, wird das Pfropfpolymm als Waschmitteladditiv 
verwendet, kdnnen die von der Faser in das Wasser ausge- 
spulten Farbsioffe absorbiert und veneilt werden, um !;o zu 
vermeiden, daB die FarbstofFe auf andere Fasem wandem. 

Die fiir die Erfindung verwendeie Pfropfkomponenie (B) 
kann neben dem N-Vinylpyrrolidon (bl) das monoethyle- 
nisch ungesaiiigle Monomer (b2) enihalien, da durch die 
Anwesenheit des monoeihylenisch ungesSiiigien Monome- 
ren (b2) im Pfropfpolymcrcn eine bessere Dispergierbarkeil 
erreichi werden kann. Vorzugsweise enthalt das monoeihy- 
lenisch ungesaiiigle Monomer (b2) ein carboxylgruppenhal- 
Uges monoeihylenisch ungesatiigtes Monomer il>2-I) und/ 
Oder ein kalionisches monoeihylenisch ungesatiigtes Mono- 
mer (b2-2), wobei das Monomer (b2rl) ein Monomer sein 
kann. dessen Slruktur durch Hydrolyse in eine Carbonsaure 
(Oder ihr Salz) UberfUhn werden kann. Diese monoeihyle- 
nisch ungcsaiiigicn Monomeren (b2) konnen cniwcdcr al- 
lein oder in Kombination mileinander verwendet werden. 

Enihali die Pfropfkomponenie (B) femer das monoeihyle- 
nisch ungesaiiigle Monomer (b2), wird das Gewichtsver- 
haltnis zwischen dem N-Vinylpyrrolidon (bl) und dem mo- 
noeihylenisch ungesaiiigten Monomeren (b2) so gewahlu 
daB das monoeihylenisch ungesaiiigle Monomer (b2) vor- 
zugsweise einen Anieil iin Bcreich von 0-5 GewichUileilen, 
ihsbesondere im Bereich von 0-3 Gewichlsleilen, bezogen 
auf 1 Ge wichisieil des N-Vinylpyrrolidon (bl) aufweist. Ist 
der Anieil des monoeihylenisch ungesatligten Monomeren 
(b2) groBer als dieser Bereich, enlsieht als Nachteil, daB der 
Gehali an N-Vinylpyrrolidon (bl) so gering wird, daB die 
Absorplionswirkung der Pyrrolidongruppe nicht ausrei- 
chend zur Wirkung gelangL 

Bestininite Beispiele fiir das oben bescliriebene carboxyl- 
gruppenhaltige monoeihylenisch ungesaiiigle " Monomer 
(b2-l) umfassen Acrylsaure, Methyl aery lai, Elhylacrylai, 
Buiylacrylat, Meth acrylsaure, Meihylmethacrylat, Ethylme- 
thacrylat, Butylmelhacrylai, Maleinsaure, Dimethylmaleat^ 
Diethylmaleat, Dibutylmaleai, Maleinsaureanhydrid, Fu- 
marsaure, Dimeihylfumaral, Diethylfumarau sowie Dibu- 
lylfumaraL Von diesen sind Acr>'lsaure und ihre Ester, Mal- 
einsaure sowie Maleinsaureanhydrid besonders^bevorzugl. 
Diese konnen entweder allein oder in Kombination milein- 
ander verwendet werden. 

Enthalt das oben beschriebene, carboxylgruppenhaliige 
monoeihylenisch ungesaiiigle Monomer (b2-l) Monomere 
mil einer Slruktur, die durch Hydrolyse in eine Carbonsaure 
(oder deren Salz) uberfuhrt werden kann, miissen zumindest 
50 mol-% aller aus dem Monomeren (b2-l) abgeleiteien 
Struktureinheiien eine Carboxylgrup)pe aufweisen, ein- 
schlieBlich solcher Carboxylgruppen, die durch Hydrolyse 
der Monomeren mil der oben beschriebenen Struktur erhal- 
ten werden. unter der Bedingung, das bei den Carboxylgrup- 
pen, die durch Hydrolyse der Monomeren mil der oben be- 
schriebenen Struktur erhalten werden, das bei dieser Hydro- 
lyse gebildete Carbonsauresalz ebenfalls als Carboxyl- 
gruppe. gezShll wird. Vbrzugsweise weisen zumindest 
60 niol-% der von dem Monomer (b2-l) abgeleiteien Slnik- 
lureinheiten, insbesondere bevorzugt alle diese Strukturein- 
heiien. eine C!arboxylgruppe auf. Weisen mindestens 
50 mol-% ailer von dem carboxylgruppenhaltigen mono- 
eihylenisch ungesatligten Monomeren (b2-l) abgeleiteien 
Slruktureinheiteo eine Carboxylgruppe auf, erhalt das 
Pfropfpolymer eine ausgezeichneie Hydrophilie. "Wird ein 
Monomer (x), das eine Carboxylgruppe aufweist, zusam- 
mcn mil dcm Monomer (y), das cine Struktur aufwcisu die 
durch Hydrolyse in eine Carbonsaure (oder deren Salz) 
iiberfuhn werden kann (z. B. einen Ester), gemeinsam als 
das carboxylgruppenhaliige monbethylenisch ungesattigie 
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Monomer (b2-l) verwendeu itiuB die Hydrolyse des Mono- 
mer (y) (z. B. ein Ester) nicht durchgefuhrt werden, wenn 
der Anteil des Monomeren (x) niit einer Carboxylgruppe 
wenigstens 50 mo!-% betragt. 

Die Umwandlung in die Carbonsaure (oder ihr Salz) 
durch die oben beschriebene Hydrolyse kann zum Beispiei 
durch alkalische Hydrolyse in Wasser durchgefuhrt werden. 
Vorzugsweise wird unter Ausbildung einer waBrigen L6- 
sung Oder einer AufschlSmmung Wasser zuni Polymer ge- 
geben (das aus der unten beschriebenen Pfropfpolymerisie- 
rung erhallen wurde), und anschlieBend Alkali zugegeben 
und die erhahene Mischung gegebenen falls erhiizt. Das Al- 
kali ist in keiner besonderen Weise beschrankl, Naunumhy- 
droxid ist jedoch bevorzugL Der bei der Hydrolyse gebildete 
Alkohol kann als solcher belassen werden oder auch durch 
Erwarmen oder im Vakuum entfemi werden. Weiter kann 
die Carbonsaure (oder ihr Saiz) nach der Umwandlung 
durch Hydrolyse cnt wcdcr als Carbonsaure oder als Salz der 
Carbonsaure vorliegen. 

Das kationische monoelhylenisch ungesatiigle Monomer 
(b2-2) unlerliegt keinen besonderen Beschrankungen, be- 
stimraie Beispiele umfassen N-VinylimidazoL 2- Vmylpyri- 
din, sowie 4- Vinylpyridin. Weiter kann das kalionische mo- 
noethylenisch ungesatligte Monomer (b2-2) ein Produkl aus 
einem Verfahrcn sein, das cinen Schritl uiiifaBt, in dein die 
Aminogruppe dieser Verbindungen mit einem herkommli- 
chen Quaiemisierungsreagenz quaiemisien wird, wie Me- 
thylchlorid, Dimethylsulfau Dieihylsulfat, sowie Benzyl- 
chlorid. Die Quaternisierung kann auch nach der Polymeri- 
sation durchgefuhrt werden. 

Wahrend des Verfahrens zur Hersiellung des Pfropfpoly- 
meren wird zuerst die Alkylenoxidkomponente, die Ethy- 
lenoxid enthali, polymerisiert uni die Polyetherverbindung 
(A) zu erhalten, und dann die oben beschriebene Pfropfkom- 
ponente (B) auf die Polyetherverbindung (A) in Gegenwart 
eines Polymerisationsiniliators pfropflpolymerisiert. 

Die oben beschriebene Polyetherverbindung (A) kann 
z. B. mil einem Verfahren erhallen werden, das einen Schritt 
umfaBt, in dem die oben beschriebene Alkylenoxidverbin- 
dung, die Eihylenoxid als wesentlichen Besiandteil umfaBu 
nach bekannten Verfahren in Gegenwart einer reakliven 
Verbindung, die den Ort der Initiierung der Polymerisation 
bildel, polymerisieri wird. 

Die oben beschriebene reaktive Verbindung, welche fur 
die Herstellung der Polyetherverbindung (A) verwendet 
wird, unterliegt keinen besonderen Beschrankungen, sofem 
die Verbindung einen Ort fiir die Initiierung der Polymerisa- 
tion des cyclischen Ethers bilden kann. Bestimmte Beispiele 
sind Wasser, Alkohole, Halogenwasserstoffe, Ammoniak, 
Amine, Hydroxylamine, sowie Carbonsauren. Unter diesen 
sind Wasser, Alkohole und Amine besonders bevorzugl, Be- 
vorzugte Beispiele fur Alkohole umfassen primare Alkohole 
mit 1-22 Kohlenstoffatomen, wie Methanol, EthanoL n- 
Propanol, sowie n-Butanol; aromatische Alkohole, wie Phe- 
nol, Isopropylphenol, Gctylphenol, tert-Butylphenol, No- 
nylphenoU sowie Naphtol; sekundare Alkohole mit 3-18 
Kohlenstoffatomen, wie Isopropanol, und Alkohole, die mit 
einem Verfahren erhalten werden, das einen Schritt der Oxi- 
dation von n-Paraffinen umfaBt; lertiare Alkohole, wie tert- 
Butanol; Diole, wie Ethylenglycol, Diethylenglycol, Pro- 
pandiol, Butandiol, sowie Propylenglycol; Triole, wie Gly- 
cerin und Triraethylolpropan; sowie Poiyole, wie Sorbitol. 
Weiter umfassen Beispiele fiir Amine Ethylendiamin und 
Polyethylenimin. Diese beispielhaften Verbindungen, die 
als reaktive Verbindungen vcrwcndct werden, konncn jc- 
weils entweder allein oder in Kombination miteinander ver- 
wendet werden. 

Das Polymerisationsverfahren zur Herstellung der Poly- 
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ether verbindung (A) unterliegt keinen besonderen Be- 
schrankungen, es kann jedoch geeignet unter den folgenden 
ausgewahlt werden: 1.) anionische Polymerisation unter 
Verwendung basischer Katalysatoren, wie slarkem Alkali 
(z. B. Hydroxide und Alkoholate von Alkalimetallen) oder 
Alkylaminen; 2.) kationische Polymerisation unter Verwen- 
dung von Katalysatoren wie Metallhalogeniden, Halbme- 
tallhalogeniden, Mineralsauren, sowie Essigsaure; und 3.) 
Koordinationspolynierisation unter Verwendung von Koni- 
binationen von Metallalkoxiden (z. B. von Aluminium, H- 
sen, Zink), Erdalkaliverbindungen, sowie Lewissauren. 

Die Polyetherverbindung (A) kann entweder ein Polyet- 
her sein, der direkt mit einem Verfahren erhalten wird, das 
einen Schritt umfaBt, in dem die oben erwahnle Alkylen- 
oxidverbindung mil dem oben erwahnten Polymerisations- 
verfahren polymerisiert wird, oder ein Derivat des Polyet- 
hers. Beispiele derartiger Derivate sind vemetzte Produkte, 
die mit einem Verfahren erhalten werden, das einen Schritt 
umfaBt, in dem der Polyether mit einen Vernetzungsreagenz 
reagieren kann, das eine Vielzahl von Gruppen aufweist, wie 
Carboxylgruppen, Isocyanatgruppen, Aminogruppen sowie 
Halogengruppen. 

Der fur die Pfropfpolymerisation verwendete Polymerisa- 
tionsinitialor ist in keiner besonderen Weise beschrankt, or- 
ganische Peroxide sind jedoch bevorzugt. Beispiele fur be- 
stimmte organische Peroxide umfassen: Keionperoxide, wie 
Meihylethylketonperoxid, Cyclohexanonperoxid, 3,33-Tri- 
methylcyclohexanonperoxid, Methylcyclohexanonperoxid, 
Methylacetoacetatperoxid, sowie Acetylacetonperoxid; Hy- 
droperoxide, wie tert.-Butylhydroperoxid, Cumenhydroper- 
oxid, Diisopropylbenzolhydroperoxid, 2,5-Dimethylhexan- 
2,5-dihydroperoxid, ia,3,3,-Teu:amethylbutylhydroper- 
oxid, sowie 2-(4-Mediylcyclohexyl)propanhydroperoxid; 
Dialkylperoxide, wie Dilert.-butylperoxid, tert.-Butylcu- 
mylperoxid, Dicumylperoxid, <x,a'-Bis(tert,-bulylperoxy)- 
p-diisopropylbenzol, a,a'-Bis(ten-bu ty Iperoxy )-p-i sopro- 
pylhexin, 2,5-Dimethyl-2.5-di(tert.-butylperoxy)hexan, so- 
wie 2,5-Dimethyl-2,5-di(iert.-butylperoxy)hexin-3; Pe- 
roxyesier, wie tert.-Butylperoxyacetat, tert.-Butylperox- 
ylaurat, tert.-Butylperoxybenzoat, Di-tert.-butylperoxyis- 
ophilialat, 2,5-Dimetliyl-2,5-di(benzoylperoxy)hexan, tert.- 
Buiylperoxyisopropylcarbonat, tert.-Butylperoxyisobuiyrat, 
tert.-Buiylperoxypivalat, tert.-Butylperoxyneodecanoat, 
Cumylperoxyneodecanoat, lert.-Butylperoxy-2-ethylhexa- 
noat, tert.-Butylperoxy-3,5,5-trimethylcyclohexanoat, ten.- 
Butylperoxybenzoat, ten. -Buty Iperoxy maleat, Cumylpe- 
roxyoctoat, tert.-Hexylperoxypivalat, tert.-Hexylperox- 
yneohexanoat^ sowie Cumylperoxyneohexanoat; Peroxyke- 
tale, wie n-Butyl-4,4-bis(tert-butylperoxy)valeral, 2,2- 
Bis(tert.-butylperoxy)butan, l,l-Bis(tert.-butylperoxy)- 
3,3,5-irimethylcyclohexan, l,l-Bis(lert.-butylperoxy)cyclo- 
hexan, sowie 2,2-Bis(tert.-butylperoxy)octan; Diacylper- 
oxide, wie Aceiylperoxid, Isobutyrylperoxid, Octanoylper- 
oxid, Decanoylperoxid, Lauroylperoxid, 3,3,5-Trimethylcy- 
clohexanoylperoxid, Bemsteisaureperoxid, Benzoylper- 
oxid, 2,4-Dichlorbenzoylperoxid, sowie m-Tolylperoxid; 
Peroxydicarbonate, wie Diisopropylperoxydicarbonat, Di- 
2-ethylhexylperoxydicarbonat, Di-n-propylperoxydicarbo- 
nat, Bis-(4-tert.-butylcyclohexyl)peroxydicarbonau Dimyri- 
stylperoxydicarbonat, Dimethoxyisopropylperoxydicarbo- 
nai, Di(3-methyl-3-methdxybutyl)peroxydicarbonai, sowie 
Diallylperoxydicarbonat; sowie weitere organische Per- 
oxide, wie Acetylcyclohexylsulfonylperoxid und tert.-Bu- 
ly Iperoxy ally Icarbonat. Diese beispielhaften Verbindungen, 
die als Polymcrisationsinitiator vcrwcndct werden konncn, 
konnen jeweils entweder allein oder in Kombination mitein- 
ander verwendet werden. 

Die Menge des Polymerisationsinitiators unterliegt ah 
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sich keinen Beschrankungcn. bevorzugi liegi sie im Bereich 
von 0,1-30 Gcw.-%, insbesondere 0^-20 Gew.-%, bezogen 
auf die Pfropfkoniponcnie (B). Werden weniger als 
0,1 Gew.-% Polymerisationsinitiaior verwendei, tat der auf- 
gepfropfie Anteil auf der Polyelherverbindung (A) im allge- 
meinen gering, 

Wird inehr als 30Gew.-% Polymerisaiionsiniliaior ver- 
wendeu tiihn dies z. B. zu winschalYlichen Nachleilen, da 
bei einer Verwendung der oben bei spiel hafi angeftihrten or- 
ganischen Peroxiden die organischen Peroxide teuer sind. 

Das Verfahreh, mil deni der Polynierisationsiniriator zu- 
gegeben wird. ist an sich keinen Beschrankungen unierwor- 
fen. Der Polymerisationsinitiator kann vor dem Schritt der 
Pfropfpolymerisalion zuerst zur Polyelherverbindung (A) 
und/oder jeder Pfropfkomponenie (B) gegeben werden, er 
kann jedoch auch gleichzeilig mil der 2!Uigabe jeder Pfropf- 
komponenie (B) wahrend des Schriiies der Pfropfpolyineri- 
sation zugcgcbcn werden. Das zulctzt gcnannic Vcrfahrcn 
isi bevorzugu d. h. das Vcrfahren, bei dcm der Polymerisati- 
onsinitiator gleichzeilig mil der Zugabe jeder Pfropfkompo- 
nenie (B) wahrend der Pfropfpolymerisierung zugegeben 
wird. 

Das fur die Pfropfpolymerisalion verwendbare Losungsr 
millel ist an sich keinen Beschrankungen unierworfen. Be- 
vorzugi isl jedoch ein Losungsmiuel, bei deiii die Konslanie 
der Keilenubenragung des rohen Monomeren so gering wie 
moglich ist. Beslimmte Beispiele fur derartige Losungsmit- 
tel umfassen: Alkohole, wie Isobuianol, n-Butanol. ten.-Bu- 
tanol, Elhylenglycol, Dieihylenglycol, Triethylenglycol, 
Propylenglycol, Elhylenglycolmonoalkylelher, so wie Pro- 
pylenglycolmonoalkylelher; Diether wie Ethylenglycoldial- 
kylether und Propylenglycoldialkylelhen sowie Verbindun- 
gen der Essigsaure, wie Ediylaceiat, Buiylacetat, Essigsau- 
reester von Elhylenglycolmonoalkylethem, sowie Essigsau- 
reester von Propylenglycolnionoalkylethem. Diese beispiel- 
hafien Verbindungen konnen jeweils allein oder in Kombi- 
nation miteinander verwendei werden. Beispiele fiir Alkyl- 
gruppen in den pben aufgefuhrten Alkoholen und Diethem 
sind Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl. 

Die Menge an Losungsmittel, die fur die Pfropfpolymeri- 
salion verwendei. wird, ist an sich keinen Beschrankungen 
unierworfen, bevorzugi belragt sie nichl mehr als 20 Gew.- 
% des gesaniten Reaktionssystems und besonders bevorzugt 
wird im wesenllichen kein Losungsmittel verwendei. Ist die 
Losungsmiiielmenge groBer als 20Gew.-% des gesamien 
Reaktionssystems, enisteht der Nachieil, daB der Pfropfan- 
teil jeder Pfropfkomponenie (B) klein sein kann. 

Die Reaktionstemperatur wahrend der Pfropfpolymerisa- 
lion ist an sich in keiner Wei§e beschrankt, bevorzugi beu-agi 
sie nicht weniger als 80°C, insbesondere bevorzugt isi sie im 
Bereich von QO-ldO'^C gewahll. Beiragi die Reaktionstem- 
peratur weniger als 80**C laBi sich die Pfropfpolymerisie- 
rung so schwierig durchfiihren, daB der auf die Polyelher- 
verbindung (A) aufgepfropfie Anteil gering ist. Belragt die 
Reaktionstemperatur mehr als 160**C, enisiehi der Nachieil, 
daB die Polyelherverbindung (A) und das gepfropfte Poly- 
mer pyrolisieren konnen. 

Das erfindungsgemaBe Pfropfpolymer weist eine guie 
Hydrophilie auf und zeigt eine sehr gute Absorption und 
Dispergierbarkeit auf, weshalb das gepfropfte Polymer z. B. 
bevorzugt fiir die folgenden Bereiche verwendei wird: Kes- 
selsieingegenmiueU Waschmitteladditive, Hilfssioflfe bei 
der Textilfarbung, Verdicker, Dispergiermittel, Bindemittel 
und Feuchtigkeitsagentien fUr Kosmeiik und Toiletienani- 
kcl, Bcschichtungsmiuci und Bindemittel fiir Papicn Dis- 
peigiermittei fur Pigmente, sowie fiir Klebstoffe. 

Das erfindungsgemaBe Kesselsteingegenraiiiel umfaBi 
das erfindungsgemaBe Pfropfix3lym«- als wesenllichen Be- 



siandteil. Das Kesselsteingegenmiiiel kann wirksam die Bil- 
dung von Kesselstein verhindem, da die Pyrtolidongruppe 
und die Oxyethylenkelte im Pfropfpolymeren die anorgani- 
schen Partikel, die wenig in Wasser loslich sind, wie Calci- 
5 umcarbonai, fein verteilen. 

Das erfindungsgemaBe Kesselsteingegenmiuel weisl eine 
Absorption von gewohnlich nicht weniger als 0,25, vorzugs- 
weise nichl weniger als 03, besonders bevorzugt nichl we- 
niger als 0,4, insbesondere bevorzugi nichl weniger als 0,5 
10 auf, gemessen mil dem unten erlautcrten Dispergierbarkeils- 
lest fur Kesselstein. Bei diesem Dispeigie]i>arkeitstesl fiir 
Kesselstein bejleutet ein groBerer numerischer Wmder Ab- 
sorption eine geringere TrObung und damii eine bessere Dis- 
pergierbarkeit des Kesselsteins. 
15 (Dispergierbarkeiistest fiir Kesselstein): Eine Menge von 
1 g Talk mil einer Formel Mg3Si40io(OH)2 wird in ein mil 
einem Hahn versehenes kolorimeuisches ROhrchen (Innen- 
durchiiicsscr 2,5 cm, Inhalt 100 ml) gcgcbcn und 100 ml ei- 
ner waBrigen Losung zugegeben, wobei die waBrige Losung 
20 in der Weise hergestellt wird, daB die Konzenu^tion des 
Pfropfpolymeren 50 ppm beu^gt ("ppm" bezieht sich hier- 
bei auf Gewichl) und die Konzentration von Ca 200 ppm be- 
u^gt (berechnet als CaCOa, zugegeben als CaQa). An- 
schlieBend wird das kolorimeuische Rohrchen jeweils 100 
25 Mai auf und ab geschutlell und dann fur 3 Stunden siehen 
gelassen. Dann wird mil einer Pipette 1 ml der Testlosung 
aus einem Abschnitt in Hohe von 15 cm oberhalb des Bo- 
dens des kolorimetrischen Rohrchens entnommen, um die 
Absorption der Testldsung mil einem Spektromeier bei einer 
30 Wellenlange von 380 nm und einer ZellengroBe von 10 x 
10 mm zu vermessen. 

Das erfindungsgemaBe Kesselsteingegenmiiiel kann ne- 
ben dem Pfropfpolymer noch andere Komponenien umfas- 
sen. Beispiele fur solchen anderen Komponenien sind Phos- 
phorsaureverbindungen wie polymerisierte Phosphalsalze, 
Phosphonatsalze, und Phosphohocarbonsauren; Salze von 
Meiallen wie Zink, Fungizide wie Chlor, Hypochloritsalze, 
sowie Hydrazin. Diese beispielhaften Komponenien konnen 
jeweils allein oder in Kombination miteinander verwendei 
40 werden. Weiter sind die Mischungsverhaltnisse dieser Kom- 
ponenien nichl in bestimmter Weise beschrankt, sondem 
werden jeweils geeignei ausgewahlt. Mil anderen Worten isl 
es ftir das erfindungsgemaBe Kesselsleingegenmiltei ausrei- 
chend, wenn zumindest das vorher beschriebenc Pfropfpo- 
45 lymer enihalien isl. Der Gehall an gepfropftem Polymer im 
Kesselsteingegenmiiiel ist keinen besonderen Beschrankun- 
gen unierworfen, bevorzugt ist jedoch der Bereich von 
0,1-100 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 1 -100Gew.-%. 
Das erfindungsgemaBe Kesselsteingegenmiuel kann Kes- 
50 selsiein verhindem und entfemen, wie Magnesiumsilikai, 
Calciumcarbonat, Calciumphosphal, Zinkhydroxid, 
Zinkphosphau Bariumsulfat, Calciumsulfat, Magnesiumhy- 
droxid, Siliciumdioxid und Eisen, und zeigt insbesondm 
bei Siiiziumdioxidkesselsiein eine guie Dispergierbarkeit 
55 Das ertindungsgemaBe Kesselsteingegenmiiiel kann als 
Ganzes dem Wassersystemen beigegeben werden, wie 
Kuhlwassersystemen, Koch wassersystemen, Systeme fiir 
das Prozesswasser fur die Stahlproduktion, Seewasserent- 
salzungsanlagen. Olzufuhrungen, sowie Zellsioffkochem 
60 und Verdampfem fiir Schwarzwasser aus der Papierherstel- 
lung. UmfaBtdas erfindungsgemaBe Kesselsteingegenmiiiel 
neben dem erfindungsgemaBen Pfropfpolym^en noch wei- 
lere Komponenien, kdnnen das Ptopfpolymer und die an- 
deren Komponenien unabh^gig voneinander zugegeben 
65 werden. 

Das erfindungsgemaBe Kesselsteingegenmiuel wird in ei- 
ner Menge dem Wassersystem zugegeben, daB die Konzen- 
tration des oben beschriebenen Pfropfpolymeren (welches 
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das Kcssclsicingegcnminel uinfaBt) im beireifenden Was- 
scrsysicni in cincn licrcich von gewohnlich 0,1-100 ppm, 
vorzugswcisc 0,5 50 ppni anfallen kann. 

Das crlindiingsjjciiiiiKc Kcsselsteingegenniittel kann zu- 
saiHincn mi! hcrkomnilichcn Kesselsteingegenmitteln ver- 
wcndel wcixicn, uobci Bcispiclc dafur umfassen: Acrylsau- 
rcpolyiiierc, Malcinsaurcpolynicre; Copolymere von Acryl- 
saurc' iiiit nionocihylcnisch ungesaiiigien Suifonsaurekom- 
poncnien. wic 2-nydroxy-3-allyloxypropansulfonsaure und 
2-AcrylaiuiiK>-2-nicihylpropansulfonsaure; sowie Copoly- 
mere von Acrylsaurc mil monoethylenisch ungesattigten 
Verbindungcn. wclchc cine Hydroxygruppe aufweisen, wie 
2-Hydroxyci hy 1 1 net hacry lau 

Das criindungsgcmaBc Waschmitteladditiv enthalt als 
wesentlichon liesiandicil das obcn beschriebene erfindungs- 
gemaBe Prroplp^^lvincr. Die Oxyelhylenketie und die Pyrro- 
lidongruppc dcs Prrv^pip<.>lymcrcn absorbiert und vcrteili 
FarbstolTc, wcnn dicsc wiihrcnd dcr Waschc von den Fascm 
in das Wasscr hcrausjiclosi werden, weshalb das erfindungs- 
geniaBe WaschnnnclaiUiiuv wirksani verhindem kann, daS 
die FarbsiolVc auf amlcrc l-asern wandern. In einer bevor- 
zugten Ausiiihrungstonu isi das crfindungsgemaBe Wasch- 
mitteladdinv cin Inhibiior <ler Migradon von Farbsioffen. 

Das erfindungsgomaBe Waschiniucladdiiiv zeigt eine in- 
hibierende Wirkung auftlic Migralion von FarbsioITen von 
gewobnlich nundcsicns 25'-^, vorzugsweise mindestens 
30%, insbesondciv bcvor/.ugl niindcslens 40%, wobei dies 
mil dem weiler unlcn bcschricbcncn Verfahrcn gemessen 
vi'ird. Das erfindungsgcmiiBc Waschniilleladditiv kann eine 
inhibierende Wirkung auf die Migralion von Farbsioffen 
von mindestens 25% /.ur Verl ugung siellen. und kann daher 
wirksam die Migralion von Farbsioffen verhindem. 

Inhibierende Wirkung auf die Migralion von Farbsioffen 

ZunSchsl wurde cine Waschinittelzusammenseizung her- 
geslellu die 20 Gew.-% Nalriumdodecylsulfal, 15 Gew.-% 
Polyoxyeihylenlaurylcther, 8 Gew.-% Nauiumpolyoxyeihy- 
lenlaurylsulfat 7 Ge\v.-% Ethanol sowie 50 Gew.-% Wasser 
enihalt. AnschlieBend wurden in einem 500 ml Becher nui 
Wasser der Harte 3° DH, das Calcium/Magnesium = 3/1 
(mol) enlhiell, 500 ml einer Waschlosung hergesiellt, die 
0,1 Gew.-% der oben beschriebenen Waschmillelzusam- 
mensetzung enihicii (Tensidgeliali 430 ppm), 0,4 ppm 
Evans Blau (hergestelli von Wako Pure Chemical Indusuies, 
Lid.) als Farbslotf, sowie 10 ppm des PfropffX)lymeren. 
Dann uurden zwei quadralische Stucke Baumwollsloff 
(Originalstoff) mil einer KantenlSnge von 5 cm hergestelli 
und in die Waschlosung eingetauchi um den Baumwollsloff 
zu waschen, indem fiir 15 Minulen mil einem MagneU-uhrer 
geriihrt wurde. Als Nachsles wurde die Waschlosung durch 
das gleiche Wasser, wie oben beschrieben, ersetzu um den 
Baumwollsloff zu Spulen, wozu wie oben beschrieben, fiir 
15 Minulen mil einem Magneu-uhrer geruhrl wurde. Der ge- 
spulte Baumwollsloff wurde geu-ocknei und als Tesistoff 
verwendet. Weiier wurde in der gleichen Weise wie oben be- 
schrieben cine Waschlosung hergestelli, mil dem Unter- 
schied, daB kein PfropQjolymer zugegeben wurde, und zwei 
SiCicke aus Baumwollsloff mil dieser Waschlosung gewa- 
schen und anschlieBend in der gleichen Weise wie oben be- 
schrieben gespiili und gelrocknel, und der so eriiallene 
Baumwollsloff als Blindsloff verwendet. Dann wurde das 
Reflexionsvermogen von jeweils zwei Stiicken des Tesl- 
stoff^s, des Originalstoffs und des Blindsioffs mil einem ko- 
lorimcuischcn Farbdiffcrcnzmctcr vcrmcsscn, um jcwcils 
den Mitlelwerl der beiden Stucke als Y-Wert zu bestimmen 
und die Inhibierung der Farbstoffmigralion aus den erhalie- 
nen Y-Wericn mil Hilfc der folgenden Gleichung zu besiim- 



men: 



Inhibierung der Farbsioffmigraiion (%) = (Y-Wert des Test- 
sioffs - Y-Wert des Blindsioffs)/(Y-Wert.des Original sloffs- 
5 Y-Wert des Blindsioffs) X 100 

Das crfindungsgemaBe Waschmiiieladditiv wird wie pul- 
vertbnnige Oder flussige Waschmitiel und Weichspuler bei 
der Anwendung im Haushali Oder Waschmitiel und Miitel 

10 zur Behandlung der Fasern bei einer industriellen Anwen- 
dung verwendet, um die inhibierende Wirkung auf die Mi- 
gration der Farbstoffe zu nutzen. Die fiir diesen Zweck zu- 
gegeben Menge an Waschmiiieladditiv ist an sich keinen 
Beschrankungen unlerworfen, wird aber wie bei pulverfor- 

15 migen oder flussigen Waschmitteln und Weichspulem fur 
die Anwendung im Haushali oder bei Waschmitteln und 
Mitieln zur Behandlung der Fasern fUr die indusuiellen An- 
wendung im Bcrcich von 0,05-20 Gcw,-%, vcHzugswcisc 
0,1-10 Gew.-% gewahlL Insbesondere wenn das Waschmit- 

20 leladdiiiv zu dem Waschmitiel gegeben Wird, wird die 
Menge des Waschmitteladditivs so gewShlt, daB die Menge 
des R'ropfpolymeren im Bereich von 0,1-5 Gew.-% des 
Tensids liegt. Weiler ist die Zusammensetzung oder die 
Form des Waschmittels, zu dem das Waschmiiieladditiv ge- 

25 geben wird, in keiner Weise beschriinkt. Das crfindungsge- 
maBe Waschmitleladditiv kann beispielsweise mit Wasch- 
mitteln verwendet werden, die anionische Tenside enthalten, 
nicht-ionische Tenside, oder Mischungen von diesen, und 
weiler kann die Form des Waschmittels pulverfomiig oder 

30 flussigsein. 

Weiler kann das pulverformige oder flussige Waschmitiel 
und der Weichspuler fiir die Anwendung im Haushali oder 
das Waschmitiel und das Mittel zur Behandlung der Fasern 
fur die industriellen Anwendung, zu dem das erfindungsge- 

3.S mafie Waschmitteladditiv gegeben wird, Acrylsaurepoly- 
mere und/oder Acrylsaure/Maleinsaure-Copolymere enthal- 
ten, die oft als Waschniitleladditive verwendet werden. 



Wirkungen und Vorteile der Erfindung 



40 



Durch die vorliegende Erfindung wird ein neues Pfropf- 
polymer zur Verfugung gestellt, das eine guie Hydrophilie 
aufweist und eine sehr gule Absorptionsfahigkeil und Dis- 
pergierbarkeit besitzt, 

45 Weiler wird durch die vorliegende Erfindung ein Kessel- 
sieingegenmittel zur Verfugung gestellt, das eine sehr gute 
Dispergierbarkeit aufweist, sowie ein Waschmitteladditiv, 
das eine ausgezeichneie inhibierende Wirkung auf die Mi- 
gration von Farbsioffen zeigt. 

50 Im Weiieren wird die Erfindung anhand von Beispielen 
bevorzugter Ausftihrungsformen und durch Vergleich mit 
nicht erfindungsgemaBen Vergleichsbeispielen genauer er- 
lautert. Die Erfindung isl jedoch nicht auf die unlen be- 
schriebenen Beispiele beschrankt. 

55 Die Pfropfpolymeren, die Vergleichspfropfpolymeren so- 
wie die Vergleichspolymeren, die nach den weiter unien be- 
schriebenen Beispielen und Vergleichsbeispielen erhalten 
wurden, wurden einem Test auf die Dispergierbarkeil von 
Kesselstein (sofem sie als Kesselsteingegenmiitel verwen- 

60 del wurden) sowie einer Bewenung der inhibierenden Wir- 
kung auf die Migration von Farbsioffen (sofem sie als Inhi- 
biioren fiir die Farbstoflfmigration verwendet wurden) nach 
den folgenden Verfahren unlerworfen: 

65 Test auf Dispergierbarkeit von Kesselstein 

Die Dispergierbarkeit von Talk mit der Formel 
Mg3Si|Oio(OH)2, was einer typischen Zusammensetzung 
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eines silicahaJiigen Kesseisieins in KUhlwassersystenien 
cnispricht, wurde auf die folgcndc Weisc bewertei: 

1 g Talk (hcr^esteiit von Wako Pure Chemical Industries. 
T Jd.) wurde in ein mil einem Hahn versehenes kolorimeiri- 
sches Rohrchen gegeben (Innendurchmesser: 2^ cm. Inhaii 
100 ml) und 100 ml einer wafirigen Losung zugegeben, die 
so hergestelh worden war. daB die Konzentration des 
Plroptpolymeren 50 ppm betrug und die Konzentration von 
Ca 200 ppm (berechnei ais CaCOs. zugegeben als CaCl2). 
AnschlieBend wurde das kolorimeuische Rohrchen jeweils 
100 Mai auf und ab geschuiieU und dann fur 3 Slunden ste- 
hen gelassen. Dann wurde aus einem Abschnitu dcr 15 cm 
oberhalb des Bodens des kolorimelrischen Rohrchens lag, 
1 ml einer Probe mit einer Pipette en rnommen. Die Triibung 
diescr Probe wurde durch Messung der Absorption der 
Probe in einem Speku-ophoiometer (UV-1200, Shimadzu 
Corporation) bei einer Wellenlange von 380 nm und einer 
ZcllcngroBc von 10 x 10 mm bcstinmii. Ein hohcrcr numc- 
rischer Wen der Absorption bedeutet eine bessere Dispcr- 
gierbarkeit des Kesselsteins. 

Inhibierung der Farbstoffmigration 

Zunachst wurde eine Waschmillelzusammenseizung her- 
gcsielli, die 20Gew.-% Naunumdodecylsulfau 15 Gew.-% 
Polyoxyeihylenlaurylether, 8 Gew.-% Natriumpolyoxyethy- 
Icnlaurylsulfat, 7 Gew.-% Ethanol und 50 Gew.-% Wasser 
enihielt. 

AnschlieBend wurden in einem 500 ml Becher mil Was- 
ser der Harte 3° DH, das Calcium/Magnesium = 3/1 (mol) 
enihieli, 500 ml einer Waschldsung hergesiellt, die 
0,1 Gew.-% der oben beschriebenen Waschmittelzusam- 
niehsctzung entliieli (Tensidgehalt 430 ppm), 0,4 ppm 
Evans Blau (hergesielli von Wako Pure Chemical Industries, 
Ltd.) als Farbstoff, sowie 10 ppm des Pfropfpolymeren. 
Dann wurden zwei quadratische Stiicke aus BaumwoUsioff 
(Originalsioff) mil einer Kanienlange von 5 cm hergestelli 
und in die Waschlosung eingetauchl um den Baumwollstoff 
zu waschen, indem fur 15 Minuten mit einem Magneu-uhrer 
gcriihrt wurde. Als Nachstes wurde die Waschlosung durch 
das gleichc Wasser, wie oben beschrieben, ersetzt, uni den 
Baumwollstoff zu Spulen wozu wie oben beschrieben fiir 15 
Minuten mit einem Magnetruhrer geriihrt wurde. Der ge- 
spulie BaumwollstofT wurde geu-ocknei und als Tesisioff 
verwendel. Weiter wurde in der gleichen Weise wie oben be- 
schrieben eine Waschlosung hergestellu mit dem Unier- 
schicd, daB kein Pfropfpolymer zugegeben wurde, und zwei 
Siucke aus Baumwollstoff mil dieser Waschldsung gewa- 
schcn und anschlieBend in der gleichen Weise wie oben be- 
schrieben gespult und geu*ocknei, und der so erhaltene 
BaumwoUsioff als Blindstoff verwendet. Dann wurde das 
Reflcxionsvemiogen von jeweils zwei Stiicken des Tesl- 
sioffs, des Originalstoffs und des Blindstoffs mil einem ko- 
iorimeirischen Farbdifferenzmeier (Modell ND-IOOIDP, 
Nippon Denshoku Kogyo Co., Ltd.) vermessen, um jeweils 
den Mitielwen der beiden StUcke als Y-Wen zu bestimmen 
und die Inhibierung der Farbstoffmigration aus den erhalie- 
nen Y-Werten mil Hilfe der folgenden Gleichung zu besum- 
men: 

Inhibierung der Farbstoffmigration (%) - (Y-Wert des Test- 
sioffs - Y-Wen des Blindstoffs)/0-Wen des Originalstoffs - 
Y-Wcn des Blindstoffs) x 100 
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BEISPIEL 1 

Eine Menge von 150 Gewichisieilen Polyeihylenglycol 



mil einem zahlengemittelien Molekulargewicht von 10.000 
wurde in einen Glasreaktor gegeben, der mil einem Thermo- 
meter, einem Riihrer, einem Sticksioff-Einleitungsrohr so- 
wie einem RiickfluBkuhler versehen war, und unter einem 
Stickstoffstrom zum Schmelzen erhitzt und dann unter RQh- 
ren bis auf 149°C erhitzt. AnschlieBend wurden 50 Ge- 
wichisieile N-Vinylpyrrolidon und 2^ Gewichtsteile Di- 
tert.-Butylperoxid (Handelsname "Perbuiyl D'\ hergestelli 
von der NOF CORPORATION) geuncnnt voneinander trop- 
fenweise kontinuierlich wahrend einer Stunde zugegeben, 
wobei die Temperaiur in einem Bereich von 149-150°C ge- 
halien wurde. AnschlieBend wurde fur eine weitere Stunde 
geriihrt, wobei das Pfropfpolymer 1 erhalten wurde. 

Es wurde der Test auf Dispergierbarkeit von Kesselstein 
durchgefiihrl und es wurde eine Absorption von 0,32 gemes- 
sen. Zusalzlich b&img der Inhibierungsgrad der Farbsloff- 
migrauon 33%. 

BEISPIEL 2 

Eine Menge von 150 Gewichtsieilen Polyeihylenglycol 
mit einem zahlengemiuelten Molekulargewicht von 10.000 
wurde wie bei Beispiel 1 geschmolzen und dann unter Ruh- 
ren weiter bis auf 148'*C erhitzt, AnschlieBend wurden 1,9 
Gewichtsteile Di-tert.-buiylperoxid (Handelsname "Perbu- 
lyl D", hergestelli von NOF CORPORATION) und eine Mi- 
schung von 34 Gewichtsieilen N-\^nylpyrroiidon und 3 Ge- 
wichisieilen N-Vinylimidazol getrenni vondnander iropfen- 
weise wahrend 45 Minuien kontinuierlich^ in den Reaktor 
zugegeben, wobei die Temperaiur im Bereich von 
148-152'*C gehalien wurde. AnschlieBend wurde noch fur 
weitere 30 Minuten geriihrt, wobei das Pfropfpolymer 2 er- 
halien wurde. 

Mit dem Pfropfpolymer 2 wurde der Test auf Dispergier- 
barkeit von Kesselstein durchgefiihrl, wobei die Absorption 
zu 0,47 gemessen wurde. Femer betrug der Inhibierungs- 
grad fiir die Farbmigration 54%. 

BEISPIEL 3 

Ene Menge von 150 Gewichtsieilen Polyeihylenglycol 
mil einem zahlengemittelien Molekulargewicht von 10.000 
wurde wie bei Beispiel 1 geschmolzen und dann unter Riih- 
ren weiter bis auf 140^' erhiui. AnschlieBend wurden 2,5 
Gewichtsteile Di-tert.-butylperoxid (Handelsname "Perbu- 
tyl D", hergestelli von NOF CORPORATION) und eine Mi- 
schung von 30 Gewichtsieilen N-Vinylpyrrolidon und 20 
Gewichtsieilen n-Buiylacrylat getrenni voneinander irop- 
fcnweise wahrend einer Stunde koniitiuicrlich in den Reak- 
tor zugegeben, wobei die Temperaiur im Bereich von 
140-141 **C gehalien wurde. AnschlieBend wurde noch fur 
eine weitere Stunde geriihn. Dann wurden 200 Gewichts- 
teile Wasser in den Reaktor gegeben um eine waBrige Lo- 
sung herzusiellen, zu der fiir die Hydrolyse 11,8 Gewichts- 
teile eine 48 Gew.-%igen waBrigen Losung von Nauiumhy- 
droxid gegeben wurde, AnschlieBend wurde der RUckfluB- 
kuhler abgenommen und die waBrige Losung zur Enifer- 
nung des bei der Hydrolyse entstandenen n-Butanol auf 
100* erhitzt, wodurch das Pfropfpolymer 3 erhalten wurde. 

Aus der Saurezahl des Pfropfpolymer 3 kann geschlossen 
werden, daB als Ergebnis der Hydrolyse das Pfropfpolymer 
3 so aufgebaui war, daB 90% der Slruklureinheiten, die sich 
vom n-Buiylacr>'lat ableiien, als Carbonsaure (bzw. als de- 
ren Salz) vorliegen. 

Mil dem Pfropfpolymer 3 wurde dcr Test auf Dispergier- 
barkeit von Kesselstein durchgefuhrt, wobei eine Absorp- 
tion von 0,50 gemessen wurde. 
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VERGLEICHSBEISPIEL 1 

Eine Menge von 150 Gewichtsieilen Polyethylenglycol 
iTiit einem /.ahlen genii Mel len Molekulargewicht von 10.000 
wurde wie bei Beispiel 1 geschiiiolzen und dann unter Riih- 
ren weiier bis auf 148°C erhilzl. AnschlieBend wurden 10 
Gewichtsieile N-Vinvlpvrrolidon und 0,5 Gewichtsteile Di- 
ieri.-butyiperoxid (Handelsname "Perbuiyl D", hei^estelli 
von NOP CORPORATION) geuenni voneinander iropfen- 
weise wahrend 30 Minuten kontinuierlich in den Reaktor 
zugegeben, wobei die Teniperatur im Bereich von 
148--152°C gehalien wurde. AnschlieBend wurde noch fur 
weilere 30 Minuten geruhrt, wobei das Vergleichspfropfpo- 
lymer 1 erhalten wurde. 

Mil dem Vergleichspfropfpolynier 1 wurde der Test auf 
Dispergierbarkeil von Kesselsiein durchgefuhrt, wobei eme 
Absorption von 0,15 geniessen wurde. Femer betrug der In- 
hibicrungsgrad fur die Farbmigralion 10%, 

VERGLEICHSBEISPIEL 2 

Eine Menge von 50 Gewichtsteilen Polyethylenglycol mit 
einem zahlengemitielien Molekulargewicht von 10.000 
wurde wie bei Beispiel 1 geschmolzen und dann unter RUh- 
ren weiicr bis auf 140°C erhii/^l. AnschlieBend wurden 4 Ge- 
wichtsteile Ditert.-butylperoxid (Handelsnanie "Perbutyl 
D", hergestellt von NOP CORPORATION) und eine Mi- 
schung von 25 Gewichtsteilen N-Vinylpyrrolidon und 50 
Gewichtsteilen n-Butylacrylat geirennt voneinander U-op- 
fenweise wahrend 60 Minuten kontinuierlich in den Reaktor 
zugegeben, wobei die Temperatur im Bereich von 
140-142**C gehalien wurde. AnschlieBend wurde noch fur 
weitere 30 Minuten geriilin und das Vergleichspfropfcopo- 
lymere 2 erhalten. 

Mil dem Vergleichspfropfpolymer 2 wurde der Test auf 
Dispergierbarkeil von Kesselsiein durchgetlihrt, wobei eine 
Absorption von 0,14 gemessen wurde. Femer betrug der In- 
hibierungsgrad fur die Farbmigralion 19%. 

VERGLEICHSBEISPIEL 3 
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Eine Menge von 150 Gewichtsteilen Polyethylenglycol 
mit einem zahlengemitielien Molekulargewicht von 10.000 
wurde wie bei Beispiel 3 geschmolzen und dann unter Ruh- 
ren weiier bis auf MO'^C erhiizt. AnschlieBend wurden 2,5 
Gewichtsteile Di-iert.-butylperoxid (Handelsname ''Perbu- 
tyl D", hergestellt von NOF CORPORATION) und eine Mi- 
schung von 30 Gewichtsteilen N-Vmylpyrrolidon und 20 
Gewichtsteilen n-Butylacrylai geu-ennt voneinander u-op- 
fenweise wahrend 60 Minuien kontinuierlich in den Reaktor 
zugegeben, wobei die Temperatur im Bereich von 
140-141*'C gehalien wurde. AnschlieBend wurde noch fur 
weitere 60 Minuten geriihri und das Vergleichspfropfcopo- 
lymere 3 ohne Hvdrolyse erhalten. 

Mit dem Vergleichspfropfpolymer 3 wurde der Test auf 
Dispergierbarkeil von Kesselsiein durchgefUhrt, wobei eine 
Absorption von 0,17 gemessen wurde. 

Vergleichspolymere 

Als Vergleichspolymer wurde ein Acrylsaure/Malein- 
sSure-Copolymer (Molverhalinis = 7/3) mit einem zahlen- 
gemitielien Molekulargewicht von 60.000 gewahlt und der 
Test auf Dispergierbarkeil von Kesselsiein durchgefUhri, 
wobei cine Absorption von 0,19 gemessen wurde. Fcmcr 
betrug der Inhibierungsgrad fur die Farbmigralion 3%. 

Als Vergleichspolymer wurde eine Poly aery Isaure mil ei- 
nem zahlengemittelten Molekulargewicht von 5.000 ge- 



wahlt, wobei der Inhibierungsgrad fUr die Farbmigralion 
-3% betrug. 

Es konnen verschiedene Einzelheiten der Erfindung ver- 
andert werden, ohne den Kern der Erfindung zu verlassen. 
5 Weiier ist die oben gegebene Beschreibung bevorzugter 
Ausfiihrungsfomien der Erfindung nur zuni Zweck der Er- 
lauierung vorgesehen und nicht um die Erfindung, wie sie 
durch die aniiegenden AnsprUche und deren Aquivalente 
definien ist, zu beschrSnken. 

to 

Patentanspriiche 

1. Pfropfpolymer, erhalllich nach einem Verfahren, 
das einen Schrilt der Pfropfpolymerisation einer 
15 Pfropfkomponenie (B) auf eine Polyelherverbindung 

(A) in einem Anieil umfaBt, daB die Pfropfkomponenie 

(B) im Bereich von 0,1- L2 Gewichtsieile pro 1 Ge- 
wichistcil der Polyelherverbindung (A) vorlicgt, wobei 
die Polyelherverbindung (A) mit einem Verfahren er- 

20 halten wurde, das einen Schrilt umfaBl, in dem eine Al- 
kylenoxidkomponente mil einem Ethylenoxidgehalt 
von mindestens 50 mol-% polymerisiert wird, und die 
ein zahlengemitteltes Molekulargewicht von minde- 
stens 200 aufweisL, und wobei weiier die Pfropfkompo- 
25 nente (B) als wesentlichen Beslandleil N-Vmylpyrroli- 
don (bl) umfaBt sowie gegebenenfalls ein monoethyle- 
nisch ungesatdgtes Monomer (b2), wobei das Mono^ 
mer (b2) ein carboxylgruppenhalliges monoelhyle- 
nisch ungesattigles Monomer (b2-l) und/oder ein ka- 
30 lionisches monoethylenisch ungesatdgtes Monomer 
(b2-2) umfaBt, wobei das Monomer (b2-l) ein Mono- 
mer sein kann, dessen Strukiur durch Hydrolyse in eine 
Carbonsaure (oder ihr Salz) uberfuhrt werden kann, 
wobd in dem Fall. daB das Monomer (b2-l) ein Mono- 
35 mer umfaBt, dessen Strukiur durch Hydrolyse in eine 
Carbonsaure (oder ihr Salz) iiberfuhrbar ist, minde- 
stens 50 mol-% aller vom Monomer (b2-l) abgeleite- 
len Struktureinheilen eine Carboxylgruppe aufweisen, 
einschlieBlich solcher Carboxylgruppen, die durch Hy- 
40 drolyse des Monomeren mit der oben beschriebenen 
Su^ktur erhalllich sind, wobei wenn durch die Hydro- 
lyse ein Carbonsauresalz gebildet wird, dieses eben- 
falls als Carboxylgruppe gezahU wird. 
2. Pfropfpolymer nach Anspruch 1, wobei das Ge- 
45 wichtsverhaltnis von N-Vmylpyrrolidon (bl) und dem 
monoethylenisch ungesattiglen Monomer (b2) so ge- 
wahh ist, daB das monoethylenisch ungesattigte Mono- 
mer (b2) in einem Bereich von 0-5 Gewichtsteilen pro 
1 Gewichtsieil N-Vinylpyrrolidon (bl) vorliegl. 
50 3. Pfropfpolymer nach Anspruch 1 oder 2, wob« das 
monoethylenisch ungesattigte Monomer (b2) zumin- 
dest ein Mitglied aus der Gruppe umfaBt, die gebildet 
wird von Acrylsaure, Mediacrylsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure, den Estem dieser Sauren, Maleinsaurean- 
55 hydrid, N-Vinylimidazol sowie Vmylpyridin. 

4. Verfahren zur Hersiellung eines Pfropfpolymeren, 
umfassend die Schritie: Polymerisadon einer Alkylen- 
oxidkomponente mit einem Ethylenoxidanteil von 
mindestens 50 mol-%, wobei eine Polyelherverbin- 
60 dung (A) mit einem zahlengemittelt«i Molekularge- 
wicht von mindestens 200 erhalten wird; Pfropfpoly- 
merisieren einer Pfropfkomponenie (B)auf die Polyet- 
herverbindung (A) in einem Verhaltnis, daB die Pfropf- 
komponenie (B) in einem Bereich von 0,1-1,2 CJe- 
65 wichlstcilcn pro 1 Gewichtsieil der Polyelherverbin- 
dung (A) vorliegl, wobei die Pfropfkomponenie (B) als 
wesenthchen Beslandleil N-Vinylpynrolidon (bl) um- 
faBt und gegebenenfalls weitcr ein monoethylenisch 
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ungesStiigtes Monomer (b2) umfassen kann, wobei das 
Monomer (b2) cin carboxylgruppenhaltiges monoethy- 
lenisch ungesSttigtes Monomer (b2- 1) und/oder ein ka- 
linnisches mnnnethylenisch unge«;aliigtes Monomer 
(b2*2) umfassen kann, unier der Bedingung, daB das 5 
Monomer (b2-l) ein Monomer mil einer Strukiur sein 
kann, die durch Hydrolyse in eine Carbonsaure (oder 
ihr Salz) uberfuhrt werden kann, wobei das Herslell- 
verfahren weiier einen Schrin umfaBt, in dem das 
Pfropfpolynier hydrolisien \vird, wenn das Monomer lO 
(b2-l) ein Monomer mi! einer Struktur umfaBu die 
durch Hydrolyse in eine C^arbonsaure (oder ihr Salz) 
uberfuhrt werden kann, wobei der Hydrolyseschritt in 
der Weise ausgefuhn wird, daB zumindest 50 moI-% 
aller von dem Monoineren (b2-l) abgeieiceien Slruktu- 15 
reinheiten eine Carboxylgruppe aufweisen, einschlieB- 
lich der Carboxylgruppen, die aus dem Monomer mil 
der obcn angcgcbcncn Sirukiur durch Hydrolyse crhal- 
ten werden, wobei wenn bei der Hydrolyse ein Carbon- 
sauresalz gebildei wird, dieses ebenfalls ais Carboxyl- 20 
grijppe gezahlt wird. 

5. Herslell verfahren nach Anspruch 4, wobei das Ge- 
wichisveriialuiis von N-Vinylpyrrolidon (bl) und dem 
monoethylenisch ungesaldgtem Monomeren (b2) so 
gewahll wird, daB das monoethylenisch ungesaiiigle 25 
Monomer (b2) in einem Bereich von 0-5 Gewichts- 
teilen pro 1 Gewichisleil des N-Vinyipyrrolidon (bl) 
vorliegt. 

6. Kesselsleingegenmitiel, umfassend als wesendi- 
chen Bestandteil das Pfropfpolymer nach einem der 30 
Anspriiche 1 bis 3. 

7. Waschmitteiadditiv, umfassend als wesentlichen 
Bestandteil das Pfropfpolymer nach einem der Ansprii- 
che 1 bis 3. 
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